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RESUME
Actuellement, l’industrialisation de la torréfaction de biomasse se heurte notamment à un manque de
connaissances de la nature et de la quantité des matières volatiles produites en fonction des conditions
opératoires et de la matière première. L’objectif de ces travaux est donc de mieux comprendre
comment s’opère la torréfaction de la biomasse, en se concentrant sur l’étude de la perte de masse du
solide et des rendements en matières volatiles. La torréfaction est considérée à partir de bois sec, sous
atmosphère inerte et suivant un palier à une température comprise entre 200°C et 300°C. Lors d’une
étude expérimentale, du hêtre et ses constituants, à savoir cellulose, xylane et lignine, ont été torréfiés,
en régime chimique, dans une thermobalance et dans un pilote de torréfaction à échelle laboratoire. Le
bilan matière boucle entre 97% et 104%. Les principales matières volatiles émises par la torréfaction
de ce bois sont l’eau, le formaldéhyde, l’acide acétique et le CO2. De l’acide formique, du CO, du
méthanol et du furfural sont aussi mesurés en quantité moindre. Certaines de ces espèces ne sont pas
produites par tous les constituants du hêtre. Il semble en particulier que l’acide acétique soit produit à
partir de la dégradation des acétates contenus dans les hémicelluloses.
Par ailleurs, il apparaît en première approximation que la transformation peut être correctement
représentée par la loi d’additivité jusqu’à 250°C. Cela n’est plus le cas à 280°C et 300°C, du fait
d’interactions entre la cellulose et les deux autres constituants du bois. Celles-ci ralentissent la vitesse
de torréfaction de la cellulose. A partir de ces résultats expérimentaux, a été développé dans ces
travaux un modèle de torréfaction du bois, basé sur la superposition de « sous-modèles » décrivant
chacun la torréfaction d’un constituant du bois. Ce modèle, qui présente comme originalité de prévoir
en fonction de la proportion du bois en cellulose/hémicelluloses/lignine à la fois le rendement en
solide et en huit espèces volatiles, et de prendre en compte les interactions à l’aide d’un facteur
empirique, a été validé sur les expériences de torréfaction du hêtre entre 220°C et 300°C. Son
utilisation a mis en évidence l’influence significative des contenus en hémicelluloses et cellulose sur
les rendements en produits de la torréfaction.
Mots-clefs : biomasse, bois, cellulose, xylane, lignine, torréfaction, modélisation, interactions.
ABSTRACT
The industrialization of the biomass torrefaction process requires better knowledge of the volatile
species release versus operating conditions and feedstock. In this context, the present work aimed at
studying solid mass loss and volatile species yields during biomass torrefaction. This transformation
was considered on dry wood, at a temperature plateau between 200°C and 300°C and under inert
atmosphere. First, torrefaction experiments were conducted under chemical regime on beechwood and
its constituents – cellulose, lignin and hemicelluloses – in a thermobalance and in a lab-scale device.
The mass balance closure was achieved with values ranging from 97 and 104%. The main volatile
species measured were water, formaldehyde, acetic acid and CO2. Smaller amounts of methanol, CO,
formic acid and furfural were also quantified. All those gas species were not produced by the three
biomass constituents. In particular acetic acid seems to be produced by the degradation of the acetate
groups contained in hemicelluloses.
The results showed that in a first approximation torrefaction can be described by the additive law up to
250°C. But this law is not valid at 280°C and 300°C because of interactions between cellulose and the
two other wood constituents. These interactions lead to a decrease in the torrefaction rate of cellulose.
Based on these experimental results, a model of wood torrefaction was developed. It consists in the
superposition of “sub-models” describing the torrefaction of each wood constituent. The originality of
this model lies in its ability to predict both solid yield and eight volatile species yields depending on
cellulose/hemicellulose/lignin wood composition, and to take into account interactions by means of an
empirical factor. It was validated on beechwood torrefaction experiments between 220°C and 300°C.
Finally, this model highlighted the significant influence of the proportion of hemicellulose and
cellulose on torrefaction product yields.
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Nous sommes confrontés en ce début de XXIème siècle à un défi sans précédent :
 notre environnement naturel se dégrade de plus en plus, en lien avec les activités
humaines. L’élévation de la température moyenne de la Terre s’accélère du fait de
l’augmentation du dégagement de gaz à effet de serre, les seuils d’alertes sont dépassés
dans de nombreux domaines : eau, air, sol, biodiversité…
 les ressources en énergies fossiles facilement exploitables s’amenuisent. A titre d’exemple,
les ressources d’origines fossiles, qui représentent 80% de l’énergie utilisée, seront
épuisées selon le rythme de consommation actuel dans quelques dizaines d’années pour le
pétrole et le gaz, et dans environ 200 ans pour le charbon (AFH2 2011) ;
 la demande en énergie ne cesse d’augmenter. Les estimations actuelles prévoient que
celle-ci doublera dans les années 2040-2050 (AFH2 2011).
Comment satisfaire aux besoins en énergie qui augmentent très fortement, avec des ressources
dont les réserves diminuent rapidement, tout en préservant notre environnement ? Il n’existe à
l’heure actuelle pas de réponse unique à ce problème. Une solution pourrait passer par la poursuite
d’une politique de sobriété et d’efficacité énergétique, associée à une croissance de l’utilisation des
énergies renouvelables (biomasse, énergie éolienne, hydraulique, solaire), qui présentent
l’avantage d’être théoriquement neutres d’un point de vue environnemental et disponibles à long
terme. Il est clair qu’une seule énergie renouvelable ne peut répondre à elle seule à la demande
énergétique. Le développement conjoint de chacune d’elles s’affiche donc comme un enjeu
majeur.
Parmi ces ressources, la biomasse apparaît comme particulièrement prometteuse : celle-ci est
présente abondamment et est bien répartie sur la surface de la Terre tout en offrant différentes
voies de valorisation. Il est ainsi possible de la brûler directement pour produire de la chaleur ou
de l’électricité ou de la convertir par la voie bio-chimique ou biologique (digestion anaérobie,
fermentation) en biocarburants. La biomasse peut enfin être valorisée par voie thermochimique.
Celle-ci permet la conversion de biomasses relativement « sèches », telles que du bois, des résidus
agricoles et des cultures énergétiques, selon différentes filières, afin d’obtenir de l’électricité, de la





Seulement, le développement de ces filières se heurte encore à des verrous technologiques, qui
découlent notamment de la difficulté à mettre en adéquation les propriétés de la biomasse et les
contraintes imposées par les procédés thermiques. C’est pour cette raison qu’un effort important
est mis en œuvre pour optimiser le prétraitement de la biomasse par l’intermédiaire d’un





















Figure 1 : Différentes étapes du prétraitement dans les procédés de valorisation thermochimique
de la biomasse « sèche » , adapté de (Chataing 2011).
Nous nous intéresserons dans ces travaux de recherche plus spécifiquement à un procédé de
prétraitement de la biomasse : la torréfaction, qui est un traitement thermique doux, à l’interface
entre séchage et pyrolyse. Cette option, qui permet de détruire la structure fibreuse de la
biomasse, s’affiche depuis quelques années comme une solution séduisante pour faire face aux
problèmes conjoints du coût énergétique du broyage fin et de l’injection de la poudre obtenue
dans les réacteurs de gazéification de type flux entraîné. De plus, la torréfaction augmente la
densité énergétique de la biomasse et la rend hydrophobe, ce qui facilite son transport et favorise
sa valorisation par combustion, voire co-combustion avec du charbon.
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La torréfaction s’opère typiquement entre 200 et 300°C, pendant quelques dizaines de minutes, et
sous atmosphère en défaut d’oxygène. Dans ces conditions, la biomasse perd moins du tiers de sa
masse initiale et relâche des espèces volatiles comprenant des espèces gazeuses et  condensables
telles que l’eau et les acides. Les quantités des différents produits de cette transformation varient
avec le temps et la température appliquée, mais aussi avec la nature de la biomasse utilisée. Ce
dernier point est particulièrement difficile à appréhender, du fait de la complexité du matériau
hétérogène et variable qu’est la biomasse. Pourtant, il est essentiel de savoir prévoir les
rendements des produits de la torréfaction en vue de l’industrialisation de ce procédé. En effet, la
quantité de solide produite doit être maîtrisée pour que la filière soit rentable d’un point de vue
technico-économique ; par ailleurs, la quantification des espèces volatiles émises est cruciale car
celles-ci peuvent être nuisibles pour les installations, ou au contraire être sources de molécules
d’intérêt pour l’industrie chimique. La prévision des rendements en produits à l’issue de la
torréfaction passe par la modélisation de cette transformation. Jusqu'ici, les mécanismes des
réactions ayant lieu ne sont que partiellement connus. Les modèles existants ne sont pas valides
pour différentes biomasses et décrivent rarement la production des espèces volatiles. Ce dernier
point est notamment lié au faible nombre de données expérimentales relatives aux espèces
volatiles formées lors de la torréfaction.
L’objectif de ces travaux de thèse est donc de mieux comprendre comment s’opère la torréfaction,
en se concentrant sur l’étude en fonction des conditions opératoires de la perte de masse du solide
et des rendements en espèces volatiles. Pour cela, une étude expérimentale sera réalisée, qui
permettra de poser les bases de la construction d’un modèle de torréfaction. Plus précisément, les
travaux de thèse s’articuleront de la manière suivante :
Dans le chapitre I, nous donnerons une vision globale – en particulier pour le lecteur non
spécialiste de ce domaine - de ce qu’est la biomasse et plus spécifiquement le bois, de sa
torréfaction et de sa mise en place industrielle pour des applications énergétiques. Nous
détaillerons à l’issue de ce chapitre les objectifs de la thèse.
Puis dans le chapitre II sera présenté un état de l’art de la torréfaction du bois. Il sera choisi
d’étudier cette transformation en régime chimique. Dans ces conditions, nous identifierons les
paramètres opératoires principaux influençant cette transformation, les dispositifs expérimentaux
les mieux adaptés pour suivre la masse du solide et la quantité des espèces volatiles, et une
approche de modélisation permettant de représenter les données expérimentales.
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Dans le chapitre III seront décrits les matériels et méthodes employés dans le travail expérimental.
Les différentes expériences à effectuer seront choisies afin de faire varier les principaux
paramètres influençant la torréfaction, identifiés dans le chapitre II, sur du hêtre et ses
constituants. Enfin, nous vérifierons que la torréfaction a lieu en régime chimique dans les
conditions opératoires établies précédemment. Cela sera réalisé par l’intermédiaire d’une analyse
en temps caractéristiques, dont les résultats seront confirmés par l’étude expérimentale.
Nous présenterons puis analyserons dans le chapitre IV les résultats des expériences analytiques
menées sur les dispositifs décrits dans le chapitre III. Nous mettrons en évidence des tendances
concernant l’évolution des quantités de produits obtenus en fonction des conditions opératoires et
discuterons des possibles réactions impliquées lors de la torréfaction et notamment de la présence
d’interactions entre les constituants du bois.
Dans le chapitre V sera exposée la construction d’un modèle de torréfaction du bois en régime
chimique, à partir de la superposition de « sous-modèles » décrivant la torréfaction de chaque
constituant du bois et prenant en compte les interactions montrées précédemment. Ce modèle
sera conçu à partir des résultats obtenus dans le chapitre IV, depuis le choix des hypothèses
jusqu’à la détermination des constantes employées. Une fois validé sur un bois, ce modèle sera
utilisé pour quantifier l’impact de certaines réactions entre constituants du bois, observées dans le
chapitre IV.
Enfin, dans la conclusion générale de ces travaux seront mis en avant les nouveaux éléments
apportés quant à la compréhension et la modélisation de la torréfaction en régime chimique, et les
pistes de travail associées.
Chapitre I : Contexte des travaux
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Il nous semble intéressant pour le lecteur non spécialiste de ces travaux de définir, dans un
premier temps, les principaux termes du titre de notre étude. Pour cela, nous nous proposons de
fournir des éléments de réponses aux questions suivantes :
 qu’est ce que la biomasse et plus particulièrement le bois ?
 qu’est ce que la torréfaction ?
 quels sont les phénomènes physico-chimiques intervenant lors de la torréfaction de bois ?
 quelles sont les technologies permettant de la mettre en œuvre industriellement ?
Il s’agit aussi dans cette partie de proposer une vision globale de la mise en place industrielle de la
torréfaction. Cela permettra de cerner les verrous nécessitant des améliorations, et ainsi de
positionner notre étude.
1. LA BIOMASSE
Dans le domaine de l’énergie, le terme biomasse désigne l'ensemble de la matière organique
d'origine végétale ou animale. La biomasse peut être utilisée dans une large gamme d’applications,
telles que l’industrie papetière, des matériaux ou de l’énergie. Dans cette dernière, on distingue
classiquement deux types de biomasses, selon la technologie de valorisation associée :
 la biomasse sèche ou légèrement humide (<15%), qui comprend le bois (bûches,
plaquettes, granulés) et ses sous-produits (branchages, écorces, sciures, …), les plantations
énergétiques (taillis à courte rotation de saule, de peuplier, miscanthus,…), et les résidus
agricoles (paille, coquilles…). Les caractéristiques physico-chimiques de ce type de
biomasse lui permettent d’être valorisée dans les procédés de thermo-conversion
(combustion, pyrolyse, gazéification, …).
 la biomasse humide qui regroupe les produits de l’agriculture traditionnelle (betterave,
canne à sucre, céréales, …), les sous-produits de l’industrie (liqueur noire de l’industrie
papetière, graisses, amidons, …), et les déchets organiques (boues de stations d’épuration,
ordures ménagères, fumier, …). Cette biomasse est généralement valorisée dans les
procédés de conversion biochimiques/biologiques (fermentation, digestion anaérobie).
Ces biomasses possèdent des caractéristiques physiques et chimiques très différentes. Dans le
cadre de notre étude, nous nous intéresserons à la biomasse sèche, et plus spécifiquement au bois.
Cette ressource, dont les propriétés présentent une hétérogénéité moins marquée que chez les
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autres biomasses, constitue la biomasse la plus simple d’utilisation pour les procédés de conversion
thermique, notamment la filière BtL (Biomass to Liquid) (Dupont, Rougé et al. 2010). Le bois est
donc généralement étudié dans les travaux de recherche portant sur les différentes étapes de cette
filière, et en particulier sur celles situées en amont et en aval de la transformation étudiée dans ce
travail : la torréfaction.
2. LE BOIS : STRUCTURE ET COMPOSITION
Décrivons le matériau d’étude pour mieux comprendre sa transformation lors de la torréfaction.
2.1. STRUCTURE ANATOMIQUE
Le bois, schématisé sur la Figure 2, est un matériau anisotrope, dont l’anatomie complexe peut être
considérée à l’échelle macroscopique, microscopique, ou moléculaire.
Figure 2 : Structure du bois de l'échelle macroscopique à l'échelle moléculaire,
d’après (Harrington, Booker et al. 1998).
2.1.1. Echelle macroscopique
Le bois constitue le tronc et les branches de l’arbre. On distingue différentes parties, depuis
l’extérieur jusqu’au centre du tronc, comme exposé sur la Figure 3 :
 l’écorce externe, assurant la protection du bois, constituée de cellules mortes ;
 l’écorce interne (liber) qui conduit la sève ;
 le cambium, qui produit les cellules du bois ;
Chapitre I : Contexte des travaux
11
 le bois proprement dit, constitué de cellules mortes (moelle et aubier).
Figure 3: Section transversale d’un tronc d’arbre (Guitard 1987).
2.1.2. Echelle microscopique
La structure du bois est représentée sur la Figure 4. Celle-ci, qui pourrait sembler compacte à une
échelle macroscopique, est en réalité poreuse. En effet, elle repose schématiquement sur un
arrangement parallèle de tubes creux. Cela souligne le caractère anisotrope du bois.
Figure 4 : Structure tridimensionnelle typique des feuillus, d’après (Fahn 1990).
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2.2. COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS
Les bois feuillus et résineux sont constitués principalement (sur masse sèche) de 51%m de
carbone, de 6%m d’hydrogène et de 43%m d’oxygène en moyenne (Dupont, Rougé et al. 2010).
Cela est équivalent à un matériau de formule brute : C6H9O4. Remarquons la présence en très
faible quantité d’azote (0,4%m), de soufre (0,02%m) et de chlore (0,02%m).
La matière proprement dite du bois est concentrée dans la paroi des fibres ou des trachéides. Cette
paroi multicouche est en réalité constituée d’un arrangement complexe de polymères. Ses
principaux constituants sont : la cellulose, la lignine et les hémicelluloses. A ceux-ci s’ajoutent des
composés mineurs, désignés sous le nom d’extractibles (éléments organiques) et de cendres
(éléments inorganiques).
Les constituants du bois sont présents dans des proportions différentes suivant le type de bois
(feuillu ou résineux), mais aussi l’essence considérée, comme nous pouvons le voir dans le Tableau
1.
Tableau 1: Composition lignocellulosique d'un échantillonnage de 16 résineux et de 21 feuillus, en
% par masse de biomasse sèche – données adaptées de (Fengel and Wegener 1983; Sjostrom 1993;
Vassilev, Baxter et al. 2012).
Cellulose Lignine Hémicelluloses Extractibles Cendres
Résineux 41 ±4 29  ±3 28  ±3 3  ±2 1 ±1
Feuillus 47  ±6 23  ±4 29  ±7 3  ±1 1 ±1
Enfin, le bois est un matériau hygroscopique, qui peut contenir plus de 50%m d’eau. Une fois
séché à l’air ambiant, son humidité atteint à l’équilibre environ 15%m. L’eau existe sous
différentes formes dans le bois. L’eau libre, liquide, est située dans les micropores de la paroi des
fibres ou trachéides. De l’eau sous forme de vapeur se trouve aussi dans ces micropores. Enfin, de
l’eau dite liée est adsorbée par les groupements hydroxyles (formation de liaisons hydrogènes),
principalement sur la cellulose et les hémicelluloses (Navi and Heger 2005).
2.2.1. Constituants principaux
Les constituants principaux du bois sont intimement liés, formant une structure tridimensionnelle
complexe, comme schématisé sur la Figure 5. Détaillons la structure et la composition chimique
de chacun d’eux.





Figure 5: Représentation schématique de l’arrangement des polymères du bois
d’après (Murphy and McCarthy 2005).
2.2.1.1. Cellulose
La cellulose, représentée sur la Figure 6, est un polymère linéaire, de formule (C6H10O5)n et est
constituée d’unités de (1,4)-D-glucopyranose. Son degré de polymérisation (DP) peut atteindre
10 000 dans le cas du bois (Sudo, Takahashi et al. 1989). Cela correspond à une longueur de chaîne
de 5µm (Trouy-Triboulot and Triboulot 2001).
Figure 6: Formule chimique de la cellulose.
Si la formule chimique de la cellulose est bien connue, sa structure cristalline n’est pas encore
clairement établie (Khelfa 2009). Néanmoins, il est connu que les chaînes de cellulose seraient
associées par des liaisons hydrogènes intra et intermoléculaires. La microfibre de cellulose ainsi
formée alternerait des zones ordonnées, ou cristallines, et des zones amorphes (Navi and Heger
2005). Le degré de cristallinité de la cellulose de bois serait de l’ordre de 60 à 70% (Jebrane 2009).
Nous pouvons voir sur la Figure 5 que la cellulose se présente dans le bois sous la forme de
microfibres (Bidlack, Malone et al. 1992). Leur arrangement ordonné contribue à la résistance
mécanique de la paroi des fibres de bois.
2.2.1.2. Hémicelluloses
Il existe plusieurs types d’hémicelluloses. Un exemple de leur structure est présenté sur la Figure
7. Il s’agit d’un polymère de formule moyenne C6H8,9O4,5 (Sjostrom 1993), constitué de sucres
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comme le glucose, le mannose, le xylose, l’arabinose, l’acide méthylglucuronique et l’acide
galacturonique. Il se différencie de la cellulose par des chaînes plus courtes (50-200 unités) et
ramifiées (polymère en deux dimensions). De plus, sa structure est amorphe.
Figure 7: Structure chimique partielle des hémicelluloses de feuillus : O-acétyle-4-O-
méthylglucuronoxylane (Navi and Heger 2005).
La nature et la composition des hémicelluloses diffèrent d’une essence à l’autre. En particulier,
remarquons que les hémicelluloses de feuillus sont principalement constituées de xylane, tandis
que celles des résineux contiennent en majorité du glucomannane, ainsi que du xylane en
proportion non négligeable (cf. Tableau 2).
Tableau 2: Composition des hémicelluloses pour un échantillonnage de 9 résineux et de 12
feuillus, en % par masse de biomasse sèche – données adaptées de (Sjostrom 1993) et (Fengel and
Wegener 1983).
Glucuronoxylane (incluant arabinose et
acétyles pour les résineux)
Glucomannane (incluant galactose pour les
résineux et acétyles pour les feuillus)
Résineux (9) 8  ±2 17  ±2
Feuillus (12) 23  ±5 3  ±1
Les hémicelluloses sont intimement liées à la cellulose dans le bois, en particulier par des liaisons
hydrogène (Bidlack, Malone et al. 1992). L’ensemble de ces deux polymères constitue
l’holocellulose.
2.2.1.3. Lignine
La lignine est un polymère tridimensionnel amorphe, de formule moyenne C6H6,5O1,9 (Sjostrom
1993). Celui-ci est formé dans le bois par biosynthèse en particulier à partir des trois alcools
phénoliques présentés sur la Figure 8, à savoir les unités coumaryliques, guaiacyles et syringyles.
Les lignines des bois feuillus et résineux se distinguent par la présence essentiellement d’unités
guaiacyle et syringyle chez les premiers et d’unités guaiacyle chez les seconds.
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a) b) c)
Figure 8: Précurseurs de la lignine : a) alcool coumarylique, b) alcool coniférylique (unité
guaiacyle), c) alcool sinapylique (unités syringyle) (Fengel and Wegener 1983).
La structure de ce polymère n’a pas encore été clairement identifiée. Un schéma possible de
lignine est présenté sur la Figure 9.
Figure 9: Modèle structural proposé pour la lignine (Ramesh et al. 2004).
La lignine assure la rigidité cellulaire et constitue la matrice dans laquelle sont disposées la
cellulose et les hémicelluloses (Trouy-Triboulot and Triboulot 2001). Elle est liée aux
hémicelluloses par des liaisons ester et éther (Davydov, Veselova et al. 1970; Bidlack, Malone et al.
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1992). Elle serait aussi liée chimiquement par le même type de liaisons à la cellulose mais cela ne
serait pas encore fermement établi à ce jour (Zhou, Stuart-Williams et al. 2010).
2.2.2. Constituants minoritaires
2.2.2.1. Les extractibles
On regroupe sous le terme d’extractibles l’ensemble des espèces pouvant être extraites du bois par
un solvant (acétone, éthanol, toluène…). Ils contribuent à certaines propriétés du bois, telles que
sa couleur, son odeur ou encore sa résistance à la décomposition biologique (Miller 1999).
Ils peuvent être classés selon trois groupes (Fengel and Wegener 1983) :
 les composés aromatiques (tannins, stilbènes, flavonoides, …) ;
 les terpènes (a-pinène, limonène, myrcène, …) ;
 les composés aliphatiques (acides gras saturés et insaturés, triglycérides, …).
La quantité et la composition de ces espèces varient selon l’essence considérée. Par exemple, le
hêtre ne contient pas de terpènes (Omrani, Masson et al. 2008) tandis que ceux-ci représentent
25-30% des extractibles du pin et du sapin (Granström 2005).
2.2.2.2. Les cendres
Les cendres désignent les composés inorganiques présents dans le bois. Leur quantité varie en
moyenne entre 0,5 et 3%m de la masse initiale du bois (Dupont, Rougé et al. 2010). Comme on le
voit sur la Figure 10 pour le bois, elles sont constituées en majorité d’élément calcium. Elles
contiennent également des quantités significatives d’éléments potassium, de magnésium, de
phosphore et de silicium. De façon générale, leur composition est différente des biomasses
agricoles, comme par exemple la paille de blé, ou d’une culture énergétique telle que le
miscanthus, qui contiennent majoritairement des éléments silicum et potassium. On observe aussi
des différences dans la composition des cendres parmi des biomasses de même type suivant leur
lieu de croissance.
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Figure 10 : Composition des cendres de bois après oxydation des minéraux ; cas le plus fréquent
parmi un échantillonnage de 60 bois (Dupont, Rougé et al. 2010).
3. LA TORREFACTION
La torréfaction de bois, aussi appelée pyrolyse ménagée (ou pyrolyse douce), correspond à un
traitement thermique du bois, à l’interface entre le séchage et la pyrolyse. Elle est classiquement
menée entre 200°C et 300°C, sous pression atmosphérique, et dans une atmosphère en défaut
d’oxygène (voire inerte).
La torréfaction de bois engendre la formation :
 d’un produit solide : le bois torréfié ;
 de coproduits : les espèces volatiles, regroupant des gaz permanents, comprenant
uniquement CO et CO2, et des espèces condensables, principalement de l’eau, de l’acide
acétique et du méthanol (Prins, Ptasinski et al. 2006b; Van der Stelt 2011b; Dupont,
Nocquet T et al. 2011c).
3.1. HISTORIQUE DE LA TORREFACTION
La torréfaction est avant tout associée au domaine de l’agroalimentaire, comme l’opération servant
au développement des saveurs et des arômes du café. Ce procédé, dont les premières évocations
remontent au XIVème siècle, est mis en œuvre depuis le XIXème siècle à l’échelle industrielle
(Hernandez Pérez 2002). Il s’agit, selon la méthode traditionnelle, de chauffer une charge de café
vert à une température avoisinant 200°C pendant environ 20min. Dans ces conditions, les grains
de café brunissent, perdent environ 20% de leur masse initiale, deviennent plus poreux et friables.
Ils libèrent particulièrement de l’eau et des acides, et gagnent en arômes (Houessou 2007). La
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torréfaction est aussi appliquée au thé, dans le but de lui permettre de développer de nouveaux
arômes, ainsi que pour mieux le conserver dans le temps, en évitant sa fermentation.
La torréfaction du bois apparaît dans les années 1950. Les qualités énergétiques de ce matériau
appelé « charbon roux » (Dupont 1941), intermédiaire entre le bois et le charbon, attirent très
rapidement l’attention des scientifiques. De nombreuses recherches commencent alors à être
menées pour expliquer ce processus (Seborg, Tarkow et al. 1953; Buro 1955; Stamm 1956;
Kollmann and Fengel 1965) et trouver un substitut au charbon de bois (Schwob and Bourgeois
1982). Cela aboutit à la construction d’une unité de démonstration à la fin des années 1980 par
Péchiney, avec pour objectif la production d’un matériau permettant de remplacer le coke dans
l’industrie métallurgique (torréfaction à 240-280°C pendant 60-90min). Cette installation fermera
quelques années plus tard pour des raisons principalement économiques (Bergman, Boersma et al.
2005b). Il est probable que cela ait été aussi motivé par des problèmes liés aussi à la gestion des
condensables.
A partir des années 1980, les chercheurs envisagent d’utiliser le bois torréfié également comme
bois d’œuvre. Le bois utilisé comme matière première se trouve sous forme de planches (épaisseur
de l’ordre de 30mm) et il est traité dans des fours de plusieurs m3 (voire plusieurs dizaines de m3),
pendant environ une dizaine d’heures à « basse température » (200-230°C). Cette transformation
thermique lui confère une meilleure durabilité et stabilité dimensionnelle (Stamm 1964;
Burmester 1973; Hillis 1984; Guyonnet 1986; Bourgeois and Guyonnet 1988; Rowell 1988;
Bourgois, Bartholin et al. 1989 ; Dirol and Guyonnet 1993; Kumar 1994; Guyonnet 1996; Homan,
Tjeerdsma et al. 2000; Hakkou, Pétrissans et al. 2005; Boonstra and Tjeerdsma 2006; Ahajji, Diouf
et al. 2009; Kocaefe, Poncsak et al. 2010). Il constitue ainsi une bonne alternative aux traitements
du bois par produits chimiques, ce procédé présentant un impact moindre sur l’environnement.
Ces travaux donnent lieu à la mise en place d’installations industrielles dans les années 1990, selon
le procédé Thermowood (VTT, Finlande) ou celui dit de Rétification (école des mines de St
Etienne) (Viitaniemi and Jämsä 1996; Weiland and Guyonnet 1997)2.
En parallèle, certaines études ont montré les limites d’un traitement par torréfaction à trop haute
température, qui engendrerait une altération des propriétés mécaniques du bois à partir de 220°C
2 De nombreuses installations de ce type ont été mises en place, comme le procédé Perdure (PCI Industries,
Quebec), Plato (Pays-Bas), Prodeo (Suisse), OHT (Allemagne), Thermoholtz (Autriche), Iwotech
(Danemark) et Stabil Process (Roumanie). Une description détaillée de ces procédés est donnée par
(Rousset, Turner et al. 2006 ; Nguila Inari 2008).
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(Mouras and Girard 2002). C’est en particulier pour cette raison que la torréfaction suscite depuis
peu un intérêt nouveau pour des applications énergétiques. En effet, cette transformation confère
au bois les propriétés nécessaires à son utilisation dans un réacteur à flux entraîné (Chen, Cheng et
al. 2011a) (Bergman 2005a). Celles-ci sont détaillées dans le § suivant. De plus, les propriétés du
bois ainsi torréfié se rapprochent de celles du charbon, permettant de le brûler conjointement
avec celui-ci dans une centrale thermique (Bergman, Boersma et al. 2005b). Précisons que le
développement de ces technologies est actuellement en phase de pré-industrialisation. Ce point
est détaillé dans le paragraphe 5.2.1.
Notons enfin l’émergence récente d’un procédé de torréfaction par voie hydrothermale. La
biomasse est dans ce cas traitée à 200-260°C sous pression de vapeur saturée de 15-45 bar durant
quelques minutes (Yan, Hastings et al. 2010; Coronella, Yan et al. 2012) pour former un solide aux
propriétés globalement semblables à celui produit par voie sèche. Le principal intérêt de ce
procédé réside dans le fait que le temps de torréfaction nécessaire soit faible, ce qui rend le
procédé compact. Néanmoins, un doute réside dans le rendement énergétique de cette
transformation, lié au séchage du produit, ainsi qu’à l’énergie nécessaire à surchauffer la vapeur
d’eau sous pression.
Dans le cadre de cette étude, nous aborderons uniquement la torréfaction conventionnelle en vue
d’applications énergétiques.
3.2. PRODUITS ET COPRODUITS ISSUS DE LA TORREFACTION
3.2.1. Le solide torréfié
Les caractéristiques du bois torréfié, explicitées dans le Tableau 3, sont les suivantes :
 aspect visuel plus foncé que le bois initial, voire noir, comme on peut le voir sur la Figure
11 ;
 caractère hydrophobe : la reprise d’humidité maximale est de l’ordre de 1-3%, alors que
l’humidité du bois brut est de l’ordre de 20-50% ;
 meilleure durabilité : la résistance aux attaques fongiques et bactériennes est
considérablement accrue ;
 masse volumique des particules du même ordre de grandeur que celle du bois brut ;
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 moindre résistance mécanique à partir d’un traitement à 220-230°C, induisant une
diminution significative de la puissance nécessaire pour le broyage ;
 proportion plus élevée en carbone, qui augmente jusqu’à 15%m absolus sur base sèche (de
51%m jusqu’à 66%m) ;
 proportions en oxygène et hydrogène plus faibles, qui peuvent diminuer respectivement
de 10%m et de 1%m, sur base sèche ;
 densification énergétique, qui se traduit par une augmentation du PCI (Pouvoir
Calorifique Inférieur) de 17-20 MJ/kg à environ 20-22 MJ/kg ;
 meilleures qualités de fluidisation et de coulabilité à partir d’un traitement à 220-230°C,
permettant une manipulation de la poudre torréfiée plus aisée et une injection sous forme
pulvérulente dans les réacteurs. Notons que ces propriétés sont encore peu connues dans
le cas du bois torréfié, et que l’on assimile souvent fluidisation-coulabilité-injection.
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Tableau 3: Caractéristiques typiques d'un bois brut et d'un bois torréfié.
Caractéristiques Bois brut Bois torréfié
Aspect visuel Beige – brun clair Marron – noir
Humidité (%m, base sèche)
(Schwob and Bourgeois 1982)
20 - 50 <1-3
Résistance aux
attaques fongiques : perte de masse (%m,
sur base sèche) au bout de 16 semaines,
hêtre
(Hakkou, Pétrissans et al. 2005)
35 0-5
Masse volumique squelettique d’une
particule,
en kg/m3, obtenue pour du pin




Puissance nécessaire au broyage
pour T>220-230°C
en kWe/MWth
(Feuillu, poudre de 200µm)










(Mermoud 2006; Arias, Pevida et al.
2008; Bridgeman, Jones et al. 2008)
51 51 – 65
Proportion en H
(%m, base sèche)
(Mermoud 2006; Arias, Pevida et al.
2008; Bridgeman, Jones et al. 2008)
6 5 – 6
Proportion en O
(%m, base sèche)
(Mermoud 2006; Arias, Pevida et al.
2008; Bridgeman, Jones et al. 2008)
43 30 – 43
PCI (MJ/kg)
(Dupont, Rougé et al. 2010; Chew and
Doshi 2011)
17 – 20 20 – 22
Manipulation de la poudre (stockage,
transport, injection)
pour T>220-230°C
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Figure 11 : Photographies de poudre de saule brut (a) et torréfié à 290°C pendant 10min (b)
(Bridgeman, Jones et al. 2010).
Remarquons que :
 le caractère hydrophobe du bois torréfié lui confère une bonne stabilité dimensionnelle
puisqu’il ne peut plus refixer de l’eau, et ainsi gonfler ;
 comme évoqué précédemment, les caractéristiques du bois torréfié tendent vers celles du
charbon. A titre d’exemple, le charbon bitumineux contient environ 66% de carbone, 7%
d’hydrogène, et 22% d’oxygène, 1% d’azote et 4% de soufre, sur base sèche (Donahue and
Rais 2009). De plus, il nécessite une puissance de broyage plus faible et possède de
meilleures qualités de fluidisation que la biomasse brute. Enfin, son PCI est de 35MJ/kg.
 le solide torréfié se comporte différemment du solide brut lors de sa gazéification. Sa
vitesse de réaction est en effet moins importante d’un facteur 2-3. Le même
comportement est observé lors de sa combustion, au cours de laquelle le bois torréfié
réagit environ deux fois moins vite que le bois brut (Broström, Nordin et al. 2012; Fisher,
Dupont et al. 2012).
3.2.2. Les espèces volatiles
Une attention particulière a été portée à l’étude des propriétés du solide torréfié dans la
littérature, puisqu’il s’agit du produit d’intérêt de la torréfaction. En revanche, la caractérisation
des espèces volatiles n’a été évoquée que par une dizaine d’auteurs à ce jour (Bourgeois and
Guyonnet 1988; Weiland, R et al. 1998; Pach and Zanzi 2002; Repellin 2006; Prins, Ptasinski et al.
2006b; Bridgeman, Jones et al. 2008; Deng, Wang et al. 2009; Casajus 2010; Commandre 2010;
Phanphanich and Mani 2011; Wannapeera, Fungtammasan et al. 2011; Dupont, Commandre et al.
2011a; Chen, Hsu et al. 2011b; Van der Stelt 2011b; Kim, Lee et al. 2012). Il ressort de ces études,
comme évoqué précédemment, que les gaz permanents sont essentiellement le CO2 et le CO.
Certains auteurs ont aussi quantifié les espèces condensables piégées (Prins, Ptasinski et al. 2006b;
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Commandre 2010). Notons que la mesure de la totalité de ces espèces est difficile. A titre
d’exemple, Commandré en quantifie environ 40-60%. Les principales espèces condensables
mesurées sont : l’eau, l’acide acétique et le méthanol, comme cela apparaît Figure 12. Par ailleurs,
des quantités non négligeables d’acides (acide formique, acide lactique, acide oxalique, acide
propionique…), de furanes, d’aldéhydes (furfural, formaldéhyde, glycolaldéhyde dimer,
acétaldéhyde…), de cétones (acétone, hydroxy-acétone, 1-hydroxy-2-propanone…), et de
phénols sont formées. Commandré identifie par ailleurs, sans les quantifier, une vingtaine d’autres































































Figure 12 : Torréfaction de saule (feuillu) : palier de 10min à 280°C, atteint à 10°C/min
d’après (Prins, Ptasinski et al. 2006b).
4. PHENOMENOLOGIE DE LA TORREFACTION
La transformation du bois par torréfaction fait intervenir plusieurs phénomènes physiques et
chimiques.
4.1. PHENOMENES PHYSIQUES
Tout d’abord, les particules de bois doivent être chauffées pour atteindre la température de
torréfaction. Le chauffage externe de la particule est assuré par convection avec le flux gazeux
chaud, conduction avec les parois du four et/ou les particules environnantes s’il y a contact, et
rayonnement. Le cœur de la particule est ensuite chauffé par conduction interne. Notons que les
particules de bois étant poreuses, un échange de chaleur par convection et rayonnement
intervient aussi dans les pores.
Enfin, des processus de transfert de matière engendrent le transport des espèces volatiles par
convection et/ou diffusion hors de la particule. Ces espèces volatiles sont soit libérées lorsque le
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bois est chauffé pour atteindre le palier de torréfaction, comme évoqué ci-dessous, soit produites
par les réactions chimiques lors de cette transformation, comme exposé dans le paragraphe
suivant.
Lors de la phase de chauffage, on observe en effet la production d’eau par séchage des particules
de bois, celles-ci ayant une humidité initiale comprise entre 20 et 50%m (Rémond, Passard et al.
2007; Dupont, Rougé et al. 2010; Fagernäs, Brammer et al. 2010). Cette étape, très fortement
endothermique, est en général conduite à une température avoisinant 100°C. Elle se manifeste par
l’évaporation de l’eau libre et liée contenue dans la particule. La durée de cette étape dépend
principalement :
 du procédé : température de séchage, débit et humidité de l’air chaud, type de réacteur
(particules disposées selon un lit d’une épaisseur donnée, en suspension), …
 de la charge de bois utilisée : humidité initiale, taille et densité des particules, ...
Il est aussi fait mention dans la littérature d’un « post-séchage » du bois entre 100°C et 200°C,
correspondant à la libération de molécules d’eau liées plus intimement aux constituants du bois
(Van der Stelt, Gerhauser et al. 2011a).
La libération de composés organiques volatiles (COV) est enfin observée pendant la phase de
chauffage du bois (Milota 1998, Grandstrom 2006). Ces molécules sont définies par la directive
européenne n° 1999/13/CE comme étant des composés organiques ayant une pression de vapeur
de 0,01 kPa ou plus à une température de 293,15 K. Ces espèces comptent parmi les principaux
polluants atmosphériques et/ou sont dangereuses pour la santé. Elles proviennent essentiellement
de la volatilisation de composés extractibles, comme les terpènes, les composés phénoliques, …
(Milota and R 1998; Grange, Host et al. 2007).
4.2. PHENOMENES CHIMIQUES
Des réactions de dépolymérisation débuteraient déjà entre 130°C et 200°C, et pourraient entraîner
la production de faibles quantités d’espèces volatiles - de l’ordre de quelques %m de la masse
initiale de bois - après plusieurs jours de traitement (Bridgwater et al. 1995; Broege, Aehlig et al.
1996; Granström 2005). La production de ces espèces volatiles devient plus rapide et importante à
partir d’environ 200°C. Il est donc communément admis que la torréfaction proprement dite
débute quand les particules atteignent une température de l’ordre de 200°C (Bergman, Boersma et
al. 2005b). Les réactions et mécanismes associés seront décrits dans le chapitre 2. Plusieurs auteurs
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indiquent que ce processus serait légèrement exothermique (Kollmann and Topf 1971; Bourgois,
Bartholin et al. 1989 ; Turner, Rousset et al. 2010). Ce caractère semble apparaître à partir d’une
température de l’ordre de 270-280°C selon (Schwob and Bourgeois 1982; Lipinsky, Arcate et al.
2002). Notons que cela est important pour la conduite du procédé car le fait que ce processus soit
exothermique peut mener à l’emballement thermique de la transformation (Verhoeff, Pels et al.
2011).
5. TECHNOLOGIES ET APPLICATIONS DE LA TORREFACTION
Présentons à présent les technologies permettant de mettre en œuvre industriellement la
torréfaction pour des applications énergétiques, ainsi que les voies de valorisation des produits et
co-produits de la torréfaction.
5.1. TECHNOLOGIES
Les principales technologies utilisées dans les installations de torréfaction, dont les principales
sont données dans le Tableau 4, sont les suivantes :
 le four à plateaux, ou four à soles ;
 le four à lit mobile ;
 le four à lit fluidisé ;
 le four tournant ;
 le four à plateau vibrant ;
 le four à vis.
Plusieurs pilotes permettant de produire plusieurs dizaines voire centaines de kg/h de biomasse
torréfiée fonctionnent actuellement (ECN, CMI, CENER3, …). De nombreux projets de mise en
place de démonstrateurs de plusieurs tonnes/h ont vu le jour depuis 2010 en Europe et en
Amérique du Nord. Si le domaine de la torréfaction semble très dynamique, il n’existe pas encore
d’unité industrielle de torréfaction capable de produire un débit de biomasse torréfiée de l’ordre
de plusieurs dizaines de tonnes/h.
3 ECN : Energy research Centre of the Netherlands -Pays-Bas
CMI: Cockerill Maintenance et Ingénierie - Belgique
CENER: National Renewable Energie Centre - Espagne
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Ces unités fonctionnent pour la plupart en continu à des paliers de températures compris entre
250 et 300°C, sous atmosphère inerte ou a minima en défaut d’oxygène, avec un temps de séjour
de plusieurs dizaines de minutes.  Les plaquettes de bois, classiquement d’une épaisseur de l’ordre
de 10 mm, constituent l’essentiel de la matière première. Certaines de ces unités fonctionnent
cependant hors de la gamme habituelle de température : le cyclone de Topell Energy et le four à
vis de Biolake BV à des températures supérieures à 300°C, avec des particules moins épaisses (de
l’ordre de 3mm) ; le four de torréfaction de Thermya à une température plus basse, de 240°C. Par
ailleurs, compte tenu de l’intérêt grandissant pour les granulés torréfiés, la plupart de ces
installations sont couplées à un système de granulation. Notons que cette étape serait encore en
voie de développement.
Une étape séparée de la torréfaction est en général dédiée au séchage. Celle-ci permet de réduire
l’humidité de la charge de bois entrante dans l’unité de torréfaction à environ 10-15%. Seul le
réacteur de Thermya ne nécessite pas cette étape préliminaire puisqu’il combine séchage et
torréfaction. Cette étape revêt néanmoins une moindre importance que pour l’application bois
d’œuvre, du fait de la faible épaisseur des plaquettes en comparaison de celle des planches.
A ce jour, aucune de ces technologies ne se démarque véritablement des autres et leur mise en
place à l’échelle industrielle se confronte à plusieurs difficultés, liées en particulier :
 aux effluents gazeux formés : certains (dont l’acide acétique) ont un caractère corrosif
pour les conduites ; d’autres espèces plus lourdes (produites pour une torréfaction à haute
température) peuvent condenser dans l’installation ou sur le produit torréfié ;
 à l’hétérogénéité de structure et de composition des biomasses lors de la torréfaction,
induisant un comportement thermique différent et une variation de la composition des
effluents gazeux produits ;
 aux problèmes de changement d’échelle, avec notamment la question de la chauffe
homogène de la charge de biomasse.
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5.2. APPLICATIONS ENERGETIQUES
5.2.1. Le produit : le solide torréfié
A l’heure actuelle, les principales applications énergétiques envisagées pour valoriser le solide
torréfié sont les suivantes :
 (co-) combustion ;
 gazéification en réacteur à flux entraîné (RFE).
Co-combustion :
Les caractéristiques du bois torréfié et du charbon étant proches, la co-combustion de ces
matériaux pourrait être directement réalisée dans les centrales thermiques ou dans des fours
industriels de cimenteries, papeteries, aciéries existants (Bergman, Boersma et al. 2005b). La
combustion de bois torréfié présente en particulier comme avantage de réduire les émissions
globales des usines en CO2 fossile, dioxyde de soufre (SO2), et oxydes d’azote (NOX) mesurées lors
de la combustion de charbon (Lipinsky, Arcate et al. 2002). Bien que le bois torréfié réagisse
moins vite que le bois brut, comme évoqué au § 3.2.1, cela ne semble pas affecter la conduite du
procédé. Des essais préliminaires de co-combustion d’un mélange en proportions égales de bois
torréfié et de charbon en pilote indiquent en effet que ce mélange se comporte globalement de la
même manière que le charbon seul (HM3-Energy 2012). Enfin, précisons qu’une piste d’étude
consiste également à employer le bois torréfié seul dans une chaudière industrielle dédiée, ou
pour un usage domestique. Cependant, les températures de fusion des cendres de bois torréfié
étant plus faibles que celles du charbon, des difficultés sont à craindre concernant l’encrassement
des chambres de combustion.
Gazéification en RFE :
La torréfaction s’affirme également comme une solution de prétraitement du bois brut en vue de
son injection dans un RFE pour l’étape de gazéification. En effet, ce type de réacteur impose
d’avoir des particules d’une épaisseur inférieure au millimètre pour assurer une conversion
complète en quelques secondes (Septien, Valin et al. 2012). Or la structure fibreuse du bois rend
l’étape de broyage coûteuse. De plus, la tendance à l’agglomération des particules de bois rend leur
injection difficile dans le réacteur (Bergman 2005a; Chen, Cheng et al. 2011a). A l’inverse, comme
évoqué au § 3.2.1, le bois torréfié se broie relativement facilement, et sa manipulation est plus
aisée. Cela rendrait son injection en RFE possible, et se traduit par broyage moins coûteux que
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celui du matériau brut. Notons que cette application est prometteuse, mais n’existe pas encore
industriellement. Elle est encore à l’état de développement. A titre d’exemple, on peut citer le
projet BioTfueL, qui  vise à mettre en place un démonstrateur d’ici 2014 (Bournay, Héraud et al.
2012). Le fait que la réactivité du solide torréfié soit environ 2-3 fois moindre que celle du bois
brut, comme évoqué au § 3.2.1, apparaît comme un inconvénient pour cette application.
Néanmoins, cette différence demeure plus faible que celle observée entre différents bois (Dupont,
Nocquet et al. 2011b).
Pour ces applications, il est possible d’envisager, comme évoqué au § 5.1, une étape intermédiaire
de densification de la biomasse torréfiée sous forme de granulés, ou briquettes, (Bergman 2005d;
Li, Liu et al. 2012), rendant les opérations de manutention, transport, et stockage plus aisées.
5.2.2. Les coproduits : les espèces volatiles
Les espèces volatiles n’ont jusqu’à présent pas d’application particulière. Elles sont soit évacuées en
sortie d’installation, soit brûlées pour fournir un appoint d’énergie (Bergman 2005d). Les propos
divergent quant à la part que représenterait cet apport d’énergie pour le procédé. Bergman affirme
que cela permet de rendre le procédé autotherme (Bergman 2005a) tandis que les résultats du
projet ANR TORBIGAP tendent à montrer que cet apport serait inférieur à la puissance nécessaire
(Commandre 2009). De plus, cette combustion demande un investissement important, car elle
nécessite des brûleurs spéciaux du fait du faible PCI du gaz, et de son caractère corrosif. Elle est
enfin difficile à gérer du fait de la variabilité des effluents gazeux produits selon la biomasse
torréfiée.
Ainsi, certaines espèces condensables produites lors de la torréfaction, et identiques à celle que
l’industrie chimique synthétise, pourraient être valorisées dans le cadre d’une application « chimie
verte » (Nordin, Nordwaeger et al. 2012). Cette piste est pour l’instant au stade de l’étude, et
nécessite des travaux complémentaires pour justifier de sa faisabilité technique et de son intérêt
économique.
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6. OBJECTIF DE L’ETUDE
Nous nous proposons de nous concentrer dans la suite de ces travaux sur l’étude de la torréfaction
de bois en vue d’applications énergétiques. L’objectif de cette thèse est d’aller vers une meilleure
compréhension de cette transformation, en se concentrant en particulier sur l’étude de :
 la perte de masse du solide torréfié ;
 la production en espèces gazeuses et condensables.
En effet, nous avons pu remarquer un manque de connaissance flagrant de la nature des espèces
volatiles produites lors de la torréfaction. Celles-ci ont pourtant un impact non négligeable sur la
conduite et le coût de fonctionnement du procédé de torréfaction. La question de leur
valorisation, à ce jour réalisée par leur combustion pour fournir un appoint d’énergie au procédé,
est aussi cruciale.
De plus, une meilleure compréhension des mécanismes qui se déroulent durant la torréfaction est
essentielle en vue du développement des procédés à l’échelle industrielle. La variabilité et la
complexité de la biomasse semblent être un point « dur », rendant difficile le contrôle du procédé.
La maîtrise des rendements en solide et en espèces condensables passe par la modélisation de la
torréfaction de différentes biomasses. Un travail dans ce sens permettrait par exemple de choisir
des conditions opératoires permettant de minimiser la formation de certaines espèces
condensables problématiques, ou a contrario de maximiser la production d’autres espèces
intéressantes.
Ainsi, nous nous proposons de construire dans ces travaux de recherche un modèle de torréfaction
du bois, développé à l’aide des résultats des travaux expérimentaux réalisés dans notre étude.
Précisons que le choix du bois dans ces travaux constitue une première étape de l’étude de la
torréfaction, afin d’établir une méthodologie qui devra être appliquée à d’autres types de
biomasses par la suite.
Nous travaillerons dans des conditions opératoires représentatives des procédés industriels, à
savoir des températures comprises entre 200°C et 300°C, sous atmosphère inerte, avec des
particules d’épaisseur inférieures à 10mm, ayant une humidité de l’ordre de 10-15%m. Ces
conditions opératoires sont résumées dans le Tableau 5.
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Tableau 5: Conditions opératoires types rencontrées dans les procédés de torréfaction du bois.
Donnée d’entrée Valeur caractéristique





Temps de séjour Plusieurs dizaines de minutes
Précisons que le terme « taille de particules » utilisé dans ce travail fait référence à la plus petite
dimension de la particule.
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1. PREAMBULE
L’objectif de cette partie du manuscrit est de présenter un état de l’art de la torréfaction en vue
d’identifier :
 les paramètres opératoires principaux influençant cette transformation ;
 un dispositif expérimental adapté pour étudier la torréfaction à l’échelle laboratoire, et en
particulier la cinétique de perte de masse du solide et de formation des espèces volatiles,
dans les conditions opératoires précisées ci-dessus ;
 une approche de modélisation permettant de représenter la torréfaction de bois.
Ces trois points sont étroitement liés puisque le premier permet de déterminer les paramètres
principaux dont l’influence doit être testée dans le dispositif expérimental, et devant être pris en
compte dans le modèle. Par ailleurs, le dispositif expérimental doit permettre d’acquérir les
valeurs nécessaires à la construction du modèle.
La torréfaction ayant lieu dans un domaine de température à l’interface entre séchage et pyrolyse,
de nombreuses informations utiles à la compréhension de la torréfaction peuvent être tirées des
études effectuées sur ces deux transformations. Le séchage constitue en effet une étape obligatoire
avant la torréfaction. Par ailleurs, la torréfaction pour applications énergétiques engendre la
production d’espèces volatiles en quantité non négligeable, certaines étant aussi produites lors de
la pyrolyse. Si un travail important a été réalisé en particulier sur l’étape de séchage, avec le
développement de plusieurs modèles (Rosen 1987; Kamke and Vanek 1992; Perré and Turner
1999), la connaissance de la quantité et la composition des espèces volatiles produites, cruciale
pour la torréfaction de bois en vue d’applications énergétiques, est plus mince. Nous nous
concentrerons donc sur ce second point, et n’étudierons ni ne modéliserons le séchage.
2. FACTEURS INFLUENÇANT LES PRODUITS DE LA TORREFACTION
Ces facteurs peuvent être classés selon deux groupes :
 les conditions opératoires ;
 l’essence de bois considérée.
2.1. TERMINOLOGIE
Avant de rentrer dans le détail de cette partie, il est utile de définir plusieurs termes employés.
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Nous entendons par rendement en une espèce sa masse résiduelle à un instant donné si ce produit
est un solide, ou sa masse formée jusqu’à un instant donnée pour une espèce volatile, normée par
la masse initiale du bois. Cette grandeur est dans la suite considérée sur base sèche, sauf mention.
Nous entendons par cinétique ou vitesse de décomposition apparente d’un bois l’évolution d’une
masse de bois isolée en fonction du temps, rapportée à la masse initiale. De même, la cinétique de
production d’une espèce volatile décrit la variation de son rendement en fonction du temps.
Enfin, la réactivité r définit l’aptitude d’un corps à réagir à un instant donné. Cette grandeur peut
ainsi être définie pour le solide selon l’Equation 1 par l’évolution de sa masse m, normée par sa








2.2.1. Température et durée de la torréfaction
Comme évoqué dans le chapitre 1, nous considérerons que la torréfaction du bois commence à
une température avoisinant 200°C. La couleur du bois devient de plus en plus foncée avec
l’augmentation de la température et de la durée de la torréfaction, comme nous pouvons
l’observer sur la Figure 13. Notons que cet indicateur de l’intensité du traitement n’est plus
utilisable lorsque la teinte devient noire.
Figure 13: Photographies de saule brut (a) et torréfiés à 230-250°C pendant 10min (b), 60min (c),
et torréfiés à 290°C pendant 10 min (d) et 60 min (e) (Bridgeman, Jones et al. 2010).
Le rendement en solide torréfié diminue lorsque la température et, dans une moindre mesure, la
durée de la torréfaction augmentent (Chen, Hsu et al. 2011b). Ces effets conjoints sont illustrés sur
la Figure 14.
L’effet de la température sur le rendement en solide est d’autant plus important que la
température est élevée. De plus, la vitesse de perte de masse par torréfaction est en général plus
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élevée au début de la torréfaction, c’est-à-dire durant 30 à 60min, puis plus lente dans un second
temps. L’influence de la durée de torréfaction est donc plus marquée au début de ce processus.
Signalons aussi que cette transformation n’est pas terminée au bout de 2-3 h, même si l’exemple
de la Figure 14 montre à 300°C un net ralentissement aux temps longs. La perte de masse continue
même après plusieurs heures (Rousset, Turner et al. 2006).
Figure 14: Rendement en solide torréfié, sur base sèche, lors de la torréfaction de saule pendant
3h, à des paliers entre 230°C et 300°C (vitesse de chauffe : 10°C/min, début de la torréfaction
considéré à T=200°C) (Prins, Ptasinski et al. 2006a).
Logiquement, le rendement global en espèces volatiles produites lors de la torréfaction augmente
avec la température et le temps de réaction, de la même manière que le rendement en solide
diminue (Prins, Ptasinski et al. 2006b; Deng, Wang et al. 2009; Commandre 2010).
Le CO et le CO2, ainsi que les principales espèces condensables quantifiées suivent la même
tendance (Prins, Ptasinski et al. 2006b). Cependant, la composition globale des volatiles varie.
Ainsi, Prins a mis en évidence que le rapport CO/CO2 augmente avec le temps de réaction ainsi
qu’avec la température. En outre, une torréfaction menée à une température de 280-300°C
favoriserait la production de composés plus lourds, comme C5H12O54, relâchés en faibles quantités
à plus basse température (Chen, Hsu et al. 2011b).
La température et la durée de réaction ont aussi une influence directe sur les caractéristiques du
solide. Une augmentation de ces paramètres induit une augmentation de la broyabilité et du PCI
4 7,9-dihydroxy-3-methoxy-1-methyl-6H-dibenzo[b,d]pyran-6-one.
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du solide torréfié (Repellin 2006; Arias, Pevida et al. 2008; Deng, Wang et al. 2009; Bridgeman,
Jones et al. 2010; Chen, Hsu et al. 2011b; Kim, Lee et al. 2012) Ses proportions en O et en H
diminuent tandis que celles en C augmentent (Pentananunt, Rahman et al. 1990; Bridgeman,
Jones et al. 2008). Cela apparaît clairement sur un diagramme de Van Krevelen présenté sur la
Figure 15, où on constate que plus le traitement par torréfaction est intense, et plus les rapports
H/C et O/C diminuent, se rapprochant de ceux du charbon.
Torr 250°C Torr 260°C
Torr 270°C Torr 275°C




Figure 15: Diagramme de Van Krevelen de différents bois bruts (sur base sèche), charbons de bois,
bois torréfiés, tourbe et charbons fossiles selon différentes conditions
(Bergman, Boersma et al. 2005b).
La température et la durée de réaction ont donc un effet conjoint sur la masse du solide et ses
propriétés. Comme nous pouvons l’observer sur la Figure 14, il est possible d’obtenir la même
perte de masse pour différents couples température-temps. Par exemple, un rendement en solide
torréfié de 80% peut être atteint lors d’une torréfaction à 280°C pendant 20 min, ou bien après
une torréfaction à 260°C de 75 min. Almeida a montré que le rendement en solide torréfié pouvait
être utilisé comme un indicateur de l’intensité de traitement par torréfaction. Une diminution de
ce rendement peut ainsi être corrélée en particulier à l’augmentation du PCI du solide (Almeida,
Brito et al. 2010), et à l’augmentation de sa broyabilité (Govin, Repellin et al. 2009; Kokko,
Tolvanen et al. 2012).
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Enfin, précisons que la température de torréfaction semble avoir un effet négligeable sur la vitesse
de combustion du solide torréfié. Cela a été vérifié en particulier pour des torréfactions à 270°C et
290°C (Fisher, Dupont et al. 2012).
2.2.2. Taille des particules de bois – Analyse en temps caractéristiques
La taille des particules de bois influence le temps nécessaire à leur échauffement. La température
ayant un impact direct sur la cinétique de torréfaction, il s’agit de déterminer la taille critique des
particules jusqu’à laquelle les transferts de chaleur peuvent être considérés comme non limitants.
Prins (2006a) a pour cela appliqué la méthode des temps caractéristiques, décrite par exemple dans
(Villermaux 1993). Par l’intermédiaire du nombre de Biot, comparant les modes de transferts de
chaleurs internes et externes, il a mis en évidence que les temps caractéristiques associés à ces
processus étaient du même ordre de grandeur. Il a alors choisi d’utiliser le nombre de pyrolyse
externe Py’5, défini comme le rapport des temps caractéristiques de torréfaction et de transferts de
chaleur externes par convection, afin de comparer la vitesse de la transformation avec celle des
transferts de chaleur externes. Il s’avère que Py’>>1 pour des particules inférieures à 10 mm à
250°C, et pour des particules inférieures à 2mm à 300°C, comme on le voit sur la Figure 16. Dans
ces conditions, la vitesse de torréfaction est donc beaucoup plus limitante que celle des transferts
de chaleur et la transformation a lieu en régime chimique.
Figure 16: Nombre de Biot et nombre de pyrolyse externe en fonction de la taille des particules
pour des torréfactions à 250°C et 300°C, d’après des expériences réalisées en thermobalance (Prins,
Ptasinski et al. 2006a).
5 Signalons que le nombre de pyrolyse externe Py’ est aussi appelé nombre de Damkohler Da.
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Ainsi, il semble que la taille des particules n’a pas d’influence sur la vitesse de torréfaction lorsque
celle-ci est située dans la limite basse de la gamme utilisée dans l’industrie, à savoir pour des
particules inférieures à 2-10 mm lorsque la température de torréfaction est de l’ordre de 300°C et
250°C respectivement.
2.2.3. Autres conditions opératoires
Il n’est pas rapporté dans la littérature que la vitesse de chauffe ait une influence sur le rendement
en solide dans la gamme allant jusqu’à 50°C/min (Bergman 2005a).
La nature de l’atmosphère gazeuse semble avoir, dans certains cas, un effet. Par exemple, une
torréfaction sous une atmosphère contenant de l’oxygène (3%) ou de la vapeur d’eau (20%),
engendrerait à partir de 280°C un rendement en solide plus faible de quelques pourcents que pour
une réaction sous atmosphère inerte (Melkior, Bardet et al. 2012b). A l’inverse, aucune influence
du CO2 n’a été observée (Commandre 2010; Melkior, Bardet et al. 2012b). Par ailleurs, une
augmentation de la pression jusqu’à 40 bars se traduirait par un rendement en solide légèrement
plus important, ainsi que par une augmentation du rendement en CO2 (Wannapeera and
Worasuwannarak 2012).
2.3. ESSENCE DE BOIS
2.3.1. Rendements obtenus pour différents bois
De manière générale, la nature de la biomasse influence la quantité et la nature des produits de
torréfaction. Cela a été observé au niveau de la vitesse de perte de masse du solide par Dupont et
Commandré sur une quinzaine d’échantillons de biomasses (Dupont, Commandre et al. 2011a).
Cela est vrai en particulier pour le bois. Prins a en effet observé que si la réactivité de deux feuillus
est du même ordre de grandeur quel que soit le temps considéré, celle-ci est différente après
torréfaction du bois de mélèze (Prins 2006a). Cette différence de réactivité entre bois feuillus et
résineux a été confirmée par Dupont (2011c) et Repellin (2006).
De plus, la composition des espèces volatiles varie de manière importante, comme on le voit dans
le Tableau 6 pour une torréfaction de saule et de pin. Précisons que ces données ne sont pas issues
du même auteur, ni obtenues pour un même temps de séjour. Cette comparaison doit donc être
prise avec précaution. Les principales disparités concernent la production d’eau et d’acides, plus
importante pour le feuillu étudié, et un relâchement d’aldéhydes plus conséquent pour le
résineux.
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Tableau 6 : Espèces volatiles produites lors de la torréfaction d'un feuillu (F) et d'un résineux (R).
Auteur (Prins, Ptasinski et al.
2006b)
(Commandre 2010)
Essence Saule (F) Pin (R)
Rendement solide (gproduit/ginitial - %) 79,2 82,7
Conditions opératoires 280°C (10°C/min), 10min 280°C (10°C/min), 45min
CO2 (gproduit/ginitial - %) 4,15 3,4
CO (gproduit/ginitial - %) 0,88 0,8
Eau (gproduit/ginitial - %) 7,9 5,4
Acide acétique (gproduit/ginitial - %) 3,05 0,9
Acide formique (gproduit/ginitial - %) 1,1 0,34
Furfural (gproduit/ginitial - %) 0,25 0,14
Formaldéhyde (gproduit/ginitial - %) - 0,45
Glycolaldéhyde dimer (gproduit/ginitial - %) - 0,42
1hydroxy-2-propanone (gproduit/ginitial - %) - 0,25
Acide propionique (gproduit/ginitial - %) - 0,11
Méthanol (gproduit/ginitial - %) 1,8 -
Acide lactique (gproduit/ginitial - %) 1,23 -
Ces considérations indiquent que l’essence de bois a un effet important sur le rendement en solide
et la composition en espèces volatiles. Nous examinerons dans la suite de cette partie dans quelle
mesure cela est lié à leur composition en cellulose/hémicelluloses/lignine, et/ou leur contenu en
composés minoritaires tels que les cendres et les composés extractibles.
2.3.2. Composition en cellulose/hémicelluloses/lignine
Les cinétiques de perte de masse par torréfaction des principaux constituants du bois, adaptés des
travaux de Chen (2011d), sont présentées sur la Figure 17. Remarquons que le xylane est en
général considéré comme un constituant représentatif des hémicelluloses de feuillu puisque celle-
ci est composée de 80 à 90% environ de xylane (Prins, Ptasinski et al. 2006a).
Les hémicelluloses apparaissent comme les constituants du bois les plus réactifs. Leur dégradation,
qui commence à environ 200°C, est déjà significative en dessous de 230°C. A partir d’environ
250°C, elle semble avoir lieu en deux phases très marquées, la première étant très rapide, et la
seconde beaucoup plus lente. Lorsque la torréfaction a lieu à environ 300°C, la perte de masse
maximale est atteinte en quelques minutes.




















































































































































































































































































Figure 17: Evolution des rendements en solide lors d’expériences de torréfaction sous ATG
(Analyse par ThermoGravimétrie)  de xylane, cellulose et lignine, à des paliers de 250°C, 275°C et
280°C (atteint suivant une vitesse de chauffe de 20°C/min), sous N2, pendant 1h. Rendements
exprimées sur base sèche. Adapté des résultats de (Chen and Kuo 2011d).
La cellulose est globalement le plus stable des constituants du bois, et une perte de masse limitée
est observée jusqu’à environ 270-280°C. Ces résultats sont confirmés par ceux de Gaur and Reed
(1998) et de Melkior (2012a). A partir de cette température, sa décomposition devient
significative, et se réalise alors en deux temps : avec une vitesse assez faible au début de la
Chapitre II : Etat de l’art sur la torréfaction de bois
43
réaction, qui augmente considérablement dans un second temps. Cette accélération de la vitesse
de réaction est particulièrement marquée à 300°C, et la perte de masse observée pour la
torréfaction de la cellulose est la plus importante des trois constituants du bois après environ 1 h
de réaction.
La dégradation de la lignine démarre à environ 200°C (Gaur and Reed 1998), avec une cinétique
beaucoup plus lente que celle des hémicelluloses. La vitesse de perte de masse de la lignine
augmente graduellement avec la température mais de manière moins marquée que pour la
cellulose. De ce fait, elle est intermédiaire entre celle de la cellulose et des hémicelluloses en
dessous de 280°C, tandis que la lignine est le constituant du bois subissant la perte de masse la plus
faible vers 280-300°C et après 10-20 min de réaction.
Par ailleurs, notons aussi que la variabilité de structure des hémicelluloses et de la lignine selon
l’essence considérée, présentée dans le chapitre 1, peut induire des différences de vitesse de perte
de masse. Ainsi, la lignine des bois résineux est plus stable thermiquement que celle contenue
dans les bois feuillus (Müller-Hagendorn, Bockhorn et al. 2003). Le mannane, constituant
majoritaire des hémicelluloses des résineux, et absent des feuillus, est moins réactif que le xylane,
constituant majoritaire des hémicelluloses des feuillus (Repellin 2006; Prins, Ptasinski et al.
2006a). Par ailleurs, le xylane contient une proportion plus importante de groupes acétyles que le
mannane, induisant une production plus marquée d’acide acétique pour les feuillus (Chaouch,
Pétrissans et al. 2010).
Enfin, il ressort du peu d’informations disponibles concernant les espèces condensables que leur
nature peut varier selon les constituants du bois. Ainsi, les acides (acétique, formique, …) ne
seraient produits que lors de la torréfaction des hémicelluloses (Weiland and Guyonnet 2003).
Finalement, on peut retenir que la cellulose, la lignine et les hémicelluloses ont des cinétiques de
décomposition très différentes et que cela peut probablement être à l’origine de différences de
cinétique de torréfaction observées selon les bois.
2.3.3. Composés extractibles
De façon générale, les composés extractibles migrent vers la surface des particules lorsque celles-ci
subissent un traitement thermique (Viitaniemi and Jämsä 1996). Ces composés se volatilisent dès
30°C (Charrier and Metche 1995), mais la littérature est très disparate concernant la limite
supérieure au-delà de laquelle ils sont complètement volatilisés.
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Guo, Wang et al., en réalisant des expériences de pyrolyse d’extractibles issus d’un résineux et
d’un feuillu avec  une vitesse de chauffe de 40°C/min (Guo, Wang et al. 2010), ont observé que
leur dévolatilisation avait lieu entre 150 et 500°C, avec une vitesse de réaction maximale atteinte à
environ 300°C, soit dans le domaine de température de la torréfaction. Néanmoins, ces essais ont
été effectués avec une rampe de température constante et non un palier entre 200°C et 300°C. Il
serait donc légitime de se demander si l’équilibre des réactions de dégagement des extractibles est
atteint. Si cela n’est pas le cas, il faudrait se poser la question si un palier à une température
inférieure à 200°C suffirait pour éliminer les composés extractibles avant torréfaction. A notre
connaissance, cela n’a pas été examiné dans la littérature. Un élément de réponse peut être fourni
par Mészaros, qui a procédé à des essais similaires, à partir d’extraits de feuillu, en appliquant une
vitesse de chauffe moins élevée (20°C/min), et a appliqué un plateau de 30 min à 120°C pour
séchage de l’échantillon (Mészáros, Jakab et al. 2007). S’il apparaît que la vitesse maximale de
dégradation des extractibles est atteinte à plus basse température (220°C) que Guo et al (2010),
leur dégagement a tout de même lieu entre 30 et 500°C.
De plus, nous pouvons remarquer que les espèces volatiles produites lors de cette pyrolyse sont
principalement constituées de H2O, CO2 et CO, ainsi que d’autres composés organiques comme du
méthanol ou des aldéhydes. Notons que ces espèces sont similaires à celles relâchées lors de la
torréfaction de bois. Ces composés extractibles ne seraient donc pas seulement évaporés mais
subiraient également une décomposition thermique. Lors de la torréfaction de bois, il est ainsi
difficile de discerner par simple analyse des espèces volatiles produites si celles-ci proviennent de
la dégradation du bois lui-même ou des extractibles qu’il contient. En outre, la méthode
d’extraction engendre un transfert de petites quantités de matière lignocellulosique dans les
extractibles ; les résultats précédents doivent donc être examinés avec prudence (Thammasouk,
Tandjo et al. 1997; Guo, Wang et al. 2010; Tamaki and Mazza 2010).
Concernant les interactions entre extractibles et les autres constituants du bois lors de la
torréfaction, seules des hypothèses ont été jusqu’à présent proposées. Candelier évoque par
exemple un éventuel rôle de radicaux phénoxyls, produits lors de la dégradation d’extractibles, et
intervenant lors de la dégradation de la lignine (Candelier, Chaouch et al. 2011).
En résumé, retenons que les composés extractibles sont en partie relâchés entre 200 et 300°C. Par
contre, l’influence du dégagement de ces extractibles sur les rendements en solide et espèces
volatiles  après torréfaction du bois n’a pas été clairement mise en évidence.
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2.3.4. Eléments inorganiques
En premier lieu, il convient de remarquer que l’étude de l’influence des éléments inorganiques
contenus dans les cendres est le plus souvent réalisée en comparant le comportement thermique
d’une biomasse donnée avec la même biomasse enrichie en matière inorganique par imprégnation
de solutions concentrées en éléments inorganiques, ou par résine échangeuse d’ion. Il est de même
possible de comparer la biomasse brute avec la même biomasse déminéralisée par lavages en
solutions acides. Dans le premier cas, les éléments inorganiques ajoutés ne se retrouvent pas
forcément sous la même forme que dans le bois naturel. Dans le second cas, le traitement peut
provoquer des modifications de structure du bois. Ainsi, il faut rester prudent vis-à-vis des
conclusions de ces études (Mayer, Apfelbacher et al. 2012).
De façon générale, ces éléments catalysent les réactions de thermoconversion du bois. Cela est
clairement observé dans les travaux réalisés à des températures supérieures à 600°C.
L’imprégnation du bois par certains éléments inorganiques, en l’occurrence des oxydes de
potassium, sodium, nickel et fer, engendre une augmentation significative du rendement en
solide, en espèces gazeuses et en eau, ainsi qu’une diminution du rendement des autres espèces
condensables (Nik-Azar, Hajaligol et al. 1997; Bru, Blin et al. 2007; Collard, Blin et al. 2012).
Des études ont été également réalisées dans des conditions de température proches de celles de la
torréfaction. Ainsi, Stojanowska a examiné l’influence de l’élément calcium en augmentant la
quantité de ce composé inorganique d’un facteur 20 dans le bois initial, et en appliquant une
rampe de montée de 20°C/min (Stojanowska, G et al. 2005). Aucune différence sur le rendement
en solide n’est observée jusqu’à 350°C. Gray a réalisé une pyrolyse d’un échantillon de bois
contenant 0,8% de l’élément calcium à un palier de 330°C pendant 6 min (Gray, Corcoran et al.
1985), puis les a répétées en doublant la quantité de l’élément calcium dans l’échantillon initial
par imprégnation. Il n’a pas observé d’influence sur le rendement en solide, mais une diminution
d’environ 10% de la quantité de goudrons, et une augmentation de l’eau produite selon la même
proportion. Des réactions de fragmentation et de déshydratation des goudrons, catalysées par le
calcium, pourraient expliquer ce phénomène. Des expériences à 460°C ont montré que cet effet
semble plus marqué avec l’augmentation de la température, se traduisant par une réduction de la
quantité de goudrons de 40%.
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D’autres études réalisées à des températures supérieures à 300°C rapportent avec plus ou moins de
clarté les mêmes tendances que celles évoquées ci-dessus (Williams and Horne 1994;
Nowakowski, Jones et al. 2007; Patwardhan, Satrio et al. 2010).
Enfin, dans les conditions de torréfaction, à savoir entre 200 et 300°C, l’effet des éléments
inorganiques n’a pas été étudié à notre connaissance. Seul un effet catalytique a parfois été
évoqué, sans être vérifié (Prins, Ptasinski et al. 2006a).
Ainsi, nous pouvons retenir que l’effet des éléments inorganiques est significatif lors d’une
pyrolyse menée à des températures supérieures à 600°C. Il devient par contre moins évident
lorsque cette expérience est réalisée à des températures proches du domaine de torréfaction (300-
350°C), ce qui nous amène à penser, même si cela n’a pas été vérifié, qu’il est probablement
négligeable dans cette gamme de températures.
2.4. CONCLUSION
L’objectif de cette partie était de déterminer les principaux paramètres pouvant avoir une
influence sur la torréfaction afin de les prendre en compte en priorité dans notre étude. Même si
la littérature n’est pas toujours claire à ce propos, et que les propos divergent souvent, nous avons
pu tirer les conclusions suivantes.
Tout d’abord, il serait possible de s’affranchir de l’effet de la taille des particules de bois sur la
vitesse de réaction en considérant des particules suffisamment petites, en l’occurrence inférieures
à une dimension critique de 2 à 10 mm dans les conditions de torréfaction étudiées, à savoir à une
température comprise entre 200°C et 300°C. Nous choisirons dans la suite de l’étude de nous
placer dans ces conditions où la limitation de la vitesse de réaction par la taille des particules
n’intervient pas. La torréfaction sera donc étudiée en régime chimique.
Si l’on peut raisonnablement penser que l’effet des éléments inorganiques est négligeable dans le
domaine de torréfaction, cela est moins évident pour l’effet des composés extractibles. En
première approximation, comme ils représentent une part minoritaire du hêtre d’étude (3%), nous
ne considérerons pas leur influence dans ces travaux.
La cinétique de torréfaction diffère selon les bois, à conditions opératoires semblables. Cela
semble dû aux différences de teneurs en cellulose, hémicelluloses et lignine.
Nous choisirons donc de prendre en compte comme paramètres dans cette étude :
 la température et la durée de la réaction (couple indicateur du degré de torréfaction) ;
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 la composition de la biomasse en cellulose, hémicelluloses et lignine.
Enfin, quelle que soit la température considérée, la torréfaction semble se dérouler en deux
phases, avec une vitesse de perte de masse plus élevée au début de la réaction, puis plus lente dans
un second temps. Cela constitue un élément important à prendre en compte dans la modélisation
de cette transformation.
3. DISPOSITIFS ANALYTIQUES PERMETTANT L’ETUDE DE LA TORREFACTION
Présentons à présent une revue des dispositifs expérimentaux analytiques dans lesquels la
torréfaction a été étudiée dans la littérature afin de les confronter pour définir le montage
permettant le mieux de répondre à nos attentes, à savoir :
 torréfier du bois sec, sous atmosphère neutre, à des paliers de température compris entre
200°C et 300°C ;
 étudier la torréfaction en régime chimique ;
 réaliser un bilan masse global de la transformation. Précisons que le bilan masse global est
défini par l’addition de la masse des trois grandes familles de produits (solide torréfié, gaz
et condensables formés), ramenée à la masse du solide sec initial ;
 déterminer la composition des espèces gazeuses et condensables ;
 obtenir un suivi cinétique du rendement en solide et en principales espèces condensables.
Insistons sur le dernier point car si la température à une influence importante sur la torréfaction,
nous avons aussi mis en évidence que le temps de réaction est un paramètre ayant une influence
significative.
3.1. PRESENTATION DES DISPOSITIFS ANALYTIQUES DE TORREFACTION
Les montages expérimentaux associant réacteurs de torréfactions et analyseurs des espèces
volatiles produites sont présentés dans le Tableau 7. Les réacteurs de torréfaction employés dans la
littérature sont principalement des thermobalances (ATG) et des réacteurs à lit fixe.
Les particules utilisées dans ces dispositifs ont une taille caractéristique inférieure à 10 mm.
Lorsque seulement quelques milligrammes sont utilisés, comme en ATG, leur dimension est
inférieure au millimètre. Les particules utilisées sont de plus systématiquement séchées avant
réaction selon la norme EN14774-1 (à 105°C pendant 24 h).
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Un débit d’azote est en général utilisé pour assurer que la torréfaction se déroule en atmosphère
inerte.
La charge initiale de bois est disposée avant expérience dans le réacteur sous forme de lit. Le
réacteur est alors chauffé à une vitesse généralement comprise entre 5 et 50°C/min à la
température du palier de torréfaction, sous flux d’azote afin de maintenir l’atmosphère inerte.
Précisons que les thermobalances et réacteurs à lits fixes fonctionnent selon un mode « batch ».
Soulignons que peu de travaux ont été réalisés jusqu’à présent concernant l’étude des espèces
volatiles produites lors de la torréfaction. Les espèces gazeuses et condensables émises lors de la
torréfaction ont été identifiées et quantifiées par les analyseurs présentés dans le Tableau 8. Parmi
ceux-ci, on trouve un spectromètre InfraRouge à Transformée de Fourier (IRTF), un Spectromètre
de Masse (MS), un Chromatographe en phase Gaz (GC), un micro-GC, et un Chromatographe
Liquide à Haute Pression (HPLC). Notons que le GC est en général couplé à un MS ou un
Détecteur à Ionisation de Flamme (FID).
Deux cas de figure sont en général rencontrés dans l’analyse des espèces volatiles, comme on peut
le voir dans le Tableau 7 :
 les espèces gazeuses et condensables à la fois sont identifiées directement en sortie de
dispositif par IRTF. Précisons que leur quantification est possible, bien qu’elle n’ait pas
encore été réalisée dans le cadre de la torréfaction.
 les espèces condensables sont collectées dans des pièges froids, dont la température varie
suivant les dispositifs entre -40°C et la température ambiante. Elles sont ensuite analysées
par HPLC ou GC/MS. Le µGC est communément utilisé pour identifier et quantifier les
espèces gazeuses.
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Tableau 8 : Caractéristiques des analyseurs des espèces gazeuses et condensables.
Analyseur IRTF MS Micro-GC GC-FID/MS HPLC
Mesure en
ligne












CO, CO2, et principales espèces
condensables
CO, CO2, H2O Espèces condensables






















-Nécessité de piéger les
espèces condensables au
préalable




La masse initiale de bois varie de quelques mg à 1 kg. Compte tenu de la surface des réacteurs, cela
induit une hauteur de lit pouvant varier d’environ 1 mm à plus de 10 cm. De ce fait, les transferts
de chaleurs sont limitants pour certains dispositifs. Le régime de la réaction n’est pas précisé pour
ces dispositifs. Seulement, sur la base des conclusions du § 2.1.2, nous pouvons supposer que la
réaction a lieu en régime chimique en thermobalance, en excluant celle de grande capacité, ainsi
que pour les expériences en lit fixe avec une masse initiale inférieure à 1 g, puisque cela induit une
dimension caractéristique du lit de quelques millimètres. Précisons que les dispositifs présentés
dans le Tableau 7, permettant de torréfier environ 100 g (voire 1 kg), ne correspondent pas à nos
attentes puisque la réaction n’a clairement pas lieu en régime chimique, et que ces dispositifs ne
permettent pas de quantifier les espèces condensables. L’objectif de ces expériences est en réalité
de privilégier la production d’une quantité importante de solide torréfié pour étudier ses
propriétés.
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3.2.2. Suivi cinétique
Le suivi cinétique de la perte de masse du solide n’est possible que par ATG. En effet, ce suivi
cinétique pourrait être envisageable pour les réacteurs à lit fixe, mais nécessiterait un temps de
travail très important car les expériences devraient être répétées de nombreuses fois selon les
mêmes conditions opératoires, mais avec des durées différentes.
Les avantages et limites des différents analyseurs des espèces volatiles sont présentés dans le
Tableau 8. Le suivi cinétique à la fois des espèces gazeuses et condensables produites par la
torréfaction est réalisable par IRTF. De plus, les espèces volatiles sont quantifiées « à chaud». Une
ligne chauffée à environ 150-200°C est alors utilisée entre le réacteur et l’analyseur afin d’éviter la
condensation des espèces condensables. Par contre, du fait de la mesure en ligne, les espèces
mineures sont souvent présentes à des concentrations trop faibles pour être quantifiées. De plus,
nous ne pourrions quantifier ainsi que les espèces principales. Remarquons que le spectromètre de
masse, qui permet aussi de réaliser un suivi cinétique, n’est pas utilisé directement en ligne dans
les expériences de torréfaction présentées dans le Tableau 7. En effet, cet analyseur ne permet pas
d’identifier les espèces dans un mélange complexe tel que celui produit par la torréfaction.
3.2.3. Bilan masse global
L’avantage du réacteur à lit fixe contenant quelques grammes de bois est de produire une quantité
d’espèces gazeuses et condensables suffisamment importante pour pouvoir réaliser le bilan masse
global de cette réaction. Cela n’est pas réalisable par ATG.
Effectuer un bilan masse global nécessite de quantifier les espèces gazeuses par µGC et de peser les
espèces condensables collectées dans les pièges froids. Les bilans masse proposés dans la littérature
(Pach and Zanzi 2002; Prins, Ptasinski et al. 2006b; Casajus 2010; Commandre 2010; Wannapeera,
Fungtammasan et al. 2011) sont relativement satisfaisants puisqu’ils bouclent entre 85 et 108%m.
De plus, l’analyse par GC-MS ou HPLC des espèces condensables piégées plutôt que par IRTF
permet la quantification d’un plus grand nombre d’espèces. A titre d’exemple, Commandré
quantifie 60 à 80%m de la totalité des espèces condensables lors de ses expériences (Commandre
2010). Par ailleurs, un inconvénient de ce type de montage expérimental est que les espèces
condensables ne sont pas mesurées « à chaud ». Cela engendre des pertes de ces espèces, et
particulièrement des plus volatiles, lors de leur piégeage, de leur transfert dans un solvant et de
leur injection dans l’analyseur.
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3.3. CONCLUSION
Les réacteurs couramment utilisés pour mener une torréfaction en régime chimique sont l’ATG et
le réacteur à lit fixe (avec quelques grammes de réactif). Les principaux avantages et inconvénients
de ces dispositifs et des analyseurs associés sont résumés dans le Tableau 9.
Tableau 9 : Avantages et inconvénients des dispositifs utilisés en torréfaction et analyseurs
associés.
Réacteur ATG Lit fixe
Avantages Suivi cinétique de la masse du
solide
Bilan masse global
Inconvénients Pas de bilan masse global Pas de suivi cinétique
Analyseur des
espèces volatiles
IRTF Piège froid + analyseur des espèces gazeuses (µ-
GC)
Avantages Suivi cinétique des principales
espèces volatiles formées
Bilan masse global
Quantification de nombreuses espèces mineures
(GC ou HPLC)
Inconvénients Bilan masse global non réalisable
Pas de quantification des espèces
mineures
Pas de suivi cinétique
L’ATG présente comme avantage de permettre un suivi cinétique de la torréfaction en régime
chimique, ce qui n’est pas réalisable avec un réacteur à lit fixe. L’intérêt de ce type de réacteur
réside principalement dans la possibilité de produire une plus grande quantité d’espèces volatiles
qu’avec une ATG. Ainsi, cela permet de déterminer avec plus de précision la quantité d’espèces
condensables collectées par pièges froids. Lorsque ce montage expérimental est couplé à un
système de mesure des espèces gazeuses comme le µ-GC, il est possible de réaliser un bilan masse
global. De plus, l’analyse des espèces condensables par GC ou HPLC permet d’en quantifier un
plus grand nombre que par IRTF. Précisons que cela nécessite de collecter ces espèces
condensables par pièges froids au préalable.
L’IRTF peut-être couplé soit à l’ATG, soit au réacteur à lit fixe, pour quantifier en fonction du
temps les espèces volatiles majeures produites. Si nous confrontons ces données à nos objectifs, il
semble qu’aucun dispositif existant ne permette à lui seul d’atteindre entièrement ceux-ci. Ainsi, il
n’est pas possible de combiner suivi cinétique de la perte de masse, bilan masse global et
quantification en fonction du temps des principales espèces gazeuses et des condensables.
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De ce fait, nous avons choisi de réaliser les expériences de torréfaction en ATG pour suivre la
cinétique de la perte de masse et en parallèle, de développer un dispositif analytique pour étudier
les espèces volatiles produites. Ce dispositif comprend un réacteur à lit fixe couplé à un IRTF pour
le suivi cinétique « à chaud » des principales espèces gazeuses et condensables. Enfin, un dispositif
de piégeage des condensables permet de boucler le bilan masse et d’identifier d’autres espèces
volatiles produites par analyse GC-MS de ces composés piégés. Ces dispositifs sont décrits en détail
dans le chapitre 3.
Les expériences de torréfaction doivent permettre d’obtenir les données nécessaires à la
construction d’un modèle décrivant cette transformation. Intéressons-nous donc maintenant à
l’état de l’art des approches de modélisation de la torréfaction.
4. MODELISATION DE LA TORREFACTION
Il s’agit de déterminer la stratégie de modélisation la mieux adaptée pour parvenir à décrire la
perte de masse du solide et la production des espèces gazeuses et condensables, dans les conditions
de l’étude, à savoir :
 une température comprise entre 200°C et 300°C ;
 sous atmosphère inerte (N2 par exemple) ;
 à partir de bois sec ;
 avec des particules dont les dimensions permettent de travailler en régime chimique ;
en prenant en compte l’influence des principaux paramètres sur les réactions, tels qu’identifiés
dans la partie 1 :
 la température ;
 la durée de la réaction ;
 la composition du bois en cellulose/hémicelluloses/lignine ;
et à partir d’un modèle ayant un sens physique et non purement mathématique, afin d’aider à la
compréhension de la torréfaction.
Pour cela, nous présentons tout d’abord les réactions chimiques connues intervenant lors de la
torréfaction, afin d’expliciter les transformations à modéliser. Puis nous examinerons les
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différentes approches de modélisation existantes dans la littérature, en torréfaction et également
en pyrolyse, comme évoqué en préambule.
4.1. REACTIONS CHIMIQUES INTERVENANT LORS DE LA TORREFACTION
Dans un premier temps, nous allons évoquer les réactions de décomposition thermique du bois en
général. Nous considèrerons ensuite les mécanismes associés en particulier à la torréfaction de
chaque constituant du bois. Enfin nous examinerons si la torréfaction de chaque constituant du
bois a lieu de manière séparée, ou si des interactions entre eux sont rapportées dans la littérature.
4.1.1. Réactions de torréfaction du bois
La dégradation du bois a lieu principalement selon des combinaisons complexes des réactions
suivantes (Kifani-Sahban, Belkbir et al. 1996; Lipinsky, Arcate et al. 2002; Weiland and Guyonnet
2003; Rousset, Turner et al. 2006; Nguila Inari 2008; Chaouch, Pétrissans et al. 2010) :
 dépolymérisation par ruptures homolytiques (mécanisme radicalaire, initié par l’action de
la température), ou hétérolytiques. Ces réactions seraient responsables de la meilleure
broyabilité du bois torréfié.
 déshydratation, le plus souvent lieu à partir des groupes hydroxyles.
 recombinaisons inter-/intramoléculaires, aussi appelées réactions de réticulation, ou de
carbonisation. Celles-ci donnent lieu à la formation d’un résidu plus riche en carbone et
comportant plus de cycles. Si ces réactions touchent majoritairement la lignine, elles se
produisent aussi pour les deux autres constituants principaux du bois.
Précisons enfin que de manière générale, la formation du CO2 et CO pourrait être expliquée par le
craquage des liaisons carbonyles (C=O), carboxyles (COOH) et des groupes éther (C-O-C) du bois
(Tumuluru, Wright et al. 2011; Van der Stelt, Gerhauser et al. 2011a).
4.1.2. Réactions associées à la torréfaction des hémicelluloses
Les hémicelluloses constituent les polymères les plus fragiles du bois, de par la faible longueur de
leur chaîne, et de leur caractère amorphe. Leur torréfaction mène à la formation d’acide acétique
par désacétylation6 (Lipinsky, Arcate et al. 2002; Weiland and Guyonnet 2003; Chaouch,
Pétrissans et al. 2010). La rupture des groupes CH2OH et méthyles entraîne de la même manière la
formation de méthanol (Bourgeois and Doat 1984; Van der Stelt, Gerhauser et al. 2011a). En
6 Réaction d’élimination d’un groupe acétyle.
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parallèle, les réactions de dépolymérisation conduisent à la formation de pentoses (xylose et
arabinose7) et d’hexoses (mannose, glucose, galactose8), à l’origine de la formation de furfural et de
ses dérivés par déshydratation et/ou réactions radicalaires, en milieu acide (Weiland and
Guyonnet 2003; Candelier, Chaouch et al. 2011). La formation de furfural serait ainsi un
indicateur de la présence d’un milieu acide. Cette dépolymérisation est aussi accompagnée de
libération d’espèces volatiles de faible masse molaire, comme  l’acide formique, le CO2, et le CO
(Bourgeois and Guyonnet 1988; Repellin 2006; Ahajji, Diouf et al. 2009).
4.1.3. Réactions associées à la torréfaction de la cellulose
La cellulose constitue un polymère qui présente des chaînes plus longues que celles des
hémicelluloses, et qui présentent de plus des parties cristallines. Leur torréfaction est de fait plus
difficile. Lors du traitement thermique de la cellulose, une augmentation du taux de cristallinité
est en premier lieu observée. Cette réorganisation de la structure de ce polymère (Melkior, Jacob
et al. 2012a) pourrait être induit par une dégradation privilégiée de la cellulose amorphe (Nguila
Inari 2008). D’autres études mentionnent que ces transformations sont accompagnées de la
formation d’une cellulose activée par déshydratation intermoléculaire, et caractérisée par un
degré de polymérisation environ 10 fois plus faible que le matériau initial (Broido and Weinstein
1971; Shafizadeh and Fu 1973). La cellulose activée serait réorganisée, induisant la formation de
char, tout en relâchant des espèces volatiles. Celles-ci sont en particulier composées de furfural et
de ses déclinaisons, telles que le méthylfurfural, ainsi que de formaldéhyde, de CO et de CO2
(Nguila Inari 2008; Van der Stelt, Gerhauser et al. 2011a). Les autres espèces volatiles ainsi
formées sont composées de levoglucosan, d’acétone, et de leurs dérivés.
Notons enfin que c’est la dégradation des groupements hydroxyles de la cellulose et des
hémicelluloses qui entraîne le comportement hydrophobe du bois torréfié, car ce sont eux qui
permettent la formation de liaisons hydrogènes avec les molécules d’eau dans le bois brut,
(Weiland and Guyonnet 2003; Navi and Heger 2005; Bergman 2005a; Nguila Inari 2008).
4.1.4. Réactions associées à la torréfaction de la lignine
Les réactions de torréfaction de la lignine sont moins connues que celles des autres constituants
principaux du bois. D’après plusieurs auteurs (Lipinsky, Arcate et al. 2002; Weiland and Guyonnet
2003; Rousset, Turner et al. 2006; Candelier, Chaouch et al. 2011; Melkior, Jacob et al. 2012a), il
7 Ces pentoses constituent les unités de répétition respectivement du xylane et de l’arabinane.
8 Ces hexoses constituent les unités de répétition respectivement du manane, de la cellulose et du galactane.
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s’agirait majoritairement de réactions radicalaires, engendrant la formation de CO2 et d’eau par
décarboxylation de groupements acides sous l’effet de groupements hydroxyles, ainsi que de
méthanol par dégradation des groupements méthoxy des syringyles ainsi que des groupes CH2OH
et enfin de phénols, et d’aldéhydes. En parallèle, des réactions de recombinaisons inter-
/intramoléculaires ou de thermoréticulation de la lignine auraient lieu, induisant en particulier
une augmentation de la stabilité dimensionnelle du matériau torréfié. Ainsi, la torréfaction de ce
constituant mêle la formation rapide d’espèces volatiles à partir de groupements plus fragiles, et la
réorganisation de la structure de ce polymère, rendant plus difficile sa dégradation thermique.
4.1.5. Interactions
Nous entendons par interactions une action physique ou chimique d’un constituant ou de ses
produits sur un autre.
Des hypothèses concernant des interactions entre les constituants du bois ainsi qu’avec leurs
produits de dégradation sont rapportées dans la littérature. L’une d’elles concerne une hydrolyse
acide des trois constituants, et plus particulièrement des hémicelluloses, par l’acide acétique
adjoint à l’eau produite (Lipinsky, Arcate et al. 2002; Militz 2002; Weiland and Guyonnet 2003;
Nguila Inari 2008; Candelier, Chaouch et al. 2011). Cela se traduirait par une dépolymérisation
plus rapide et des réactions de déshydratation intramoléculaires. Par ailleurs, des réactions de
thermoréticulation (formation de char) de la lignine pourraient être favorisées par la réaction de
celle-ci avec des aldéhydes formés par les hémicelluloses ou la cellulose (Nguila Inari 2008). Enfin,
il a été rapporté que les radicaux phénoliques formés à partir de la lignine pourraient désactiver,
par des réactions de transferts radicalaires, les radicaux peu stables formés lors de la dégradation
des hémicelluloses (Rousset, Turner et al. 2006).
De plus, si nous avons considéré les transformations mettant en jeu le solide, des réactions
secondaires homogènes en phase gaz identiques à celles de la pyrolyse pourraient aussi intervenir.
A notre connaissance, il n’en n’est pas fait mention dans la littérature dans le domaine de
température de la torréfaction. D’ailleurs, selon Hajaligol, de telles réactions apparaîtraient
seulement à partir de températures supérieures à 400-500°C (Hajaligol, Howard et al. 1982) et
favoriseraient la production de H2, CH4, C2H4, C2H6. Le fait que ces espèces ne soient pas observées
lors de la torréfaction va donc dans le sens de l’absence de réactions secondaires en phase gaz dans
notre domaine d’étude.
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4.1.6. Synthèse
En raison de l’extrême complexité du matériau qu’est le bois, et de la connaissance encore
partielle de celui-ci, la compréhension des phénomènes chimiques intervenant lors de la
torréfaction est, de même que pour la pyrolyse, encore limitée. Il n’existe donc pas de mécanisme
détaillé de cette transformation. A ce jour, seules certaines réactions chimiques isolées sont
proposées, sans avoir été, pour la plupart, réellement validées.
Il est possible de relier la formation de certaines espèces volatiles à la dégradation des principaux
constituants du bois, comme cela est résumé dans le Tableau 10. Remarquons en particulier que :
 les gaz permanents et l’eau sont produits par tous les constituants ;
 les acides ne seraient produits que par la décomposition des hémicelluloses ;
 le méthanol ne serait pas produit par la cellulose.
Soulignons néanmoins que ces deux derniers points ne constituent que des hypothèses, issues du
croisement de données entre plusieurs études.
Tableau 10 : Espèces volatiles identifiées pour la torréfaction de cellulose, hémicelluloses et
lignine.
Constituant du bois Principales espèces identifiées
Cellulose CO2, CO, eau, aldéhydes, cétones
Hémicelluloses CO2, CO, eau, acide acétique, acide formique, méthanol, furfural
Lignine CO2, CO, eau, méthanol, aldéhydes
Quelques auteurs ayant travaillé dans le domaine de température de la torréfaction suggèrent
l’existence d’interactions entre les constituants du bois et certains produits de leur décomposition.
Celles-ci se matérialiseraient notamment par une dégradation plus rapide de la cellulose par les
acides formés lors de la torréfaction des hémicelluloses. Notons qu’il s’agit de simples hypothèses,
non validées expérimentalement.
4.2. APPROCHES DE MODELISATION
Plusieurs approches existent pour modéliser des transformations complexes et mal connues
telles que la torréfaction de bois. Nous les avons classées en deux familles :
 celles que nous présenterons en premier vont dans le sens d’une représentation la plus
précise possible des nombreuses réactions ayant lieu lors de la décomposition thermique
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du bois. Elles sont issues de la pyrolyse et n’ont jamais été appliquées à la torréfaction.
Nous les regrouperons sous le nom de « modèles détaillés ».
 puis nous présenterons les approches qui visent à proposer une approche plus simple de la
réaction, en proposant un mécanisme comportant un nombre réduit de réactions. Ces
modèles, dits « globaux », ont déjà été appliquées en torréfaction.
4.2.1. Modèles détaillés
Les modèles dits à réseaux structuraux se sont attachés à prendre en considération en premier lieu
la structure complexe de la biomasse (Grant, Pugmire et al. 1989; Niksa 2000; Sheng and Azevedo
2002; Biagini, Falcitelli et al. 2006; De Jong, Di Nola et al. 2007). Celle-ci est par exemple résumée
à des groupes fonctionnels dans le modèle FG-DVC (Functional Group – Depolymerization
Vaporisation Crosslinking). Dans le modèle CPD (Chemical Percolation Model), la structure de la
biomasse est représentée selon des macromolécules, appelées clusters, liées entre elles par des
liaisons labiles ou fixes. La théorie de la percolation permet ensuite de décrire de manière
statistique la biomasse dans sa totalité. Un modèle cinétique est appliqué à la structure de la
biomasse pour décrire la dégradation des groupes fonctionnels ou des clusters, donnant lieu à la
production de gaz, goudrons et char. Une description plus détaillée de ces modèles et des
mécanismes associés est donnée par Chen (2007).
Un modèle détaillé a également été développé par Ranzi, Cuoci et al. (2008). Ce modèle décrit la
pyrolyse de chacun des constituants de la biomasse, à savoir cellulose, hémicelluloses et lignine,
selon un mécanisme regroupant plus de 1000 réactions (pour la phase gaz essentiellement, une
vingtaine de réactions étant associées à la dévolatilisation du solide). A chaque étape est associée
une constante cinétique, suivant une loi d’Arrhénius (Equation 2). Ce modèle permet d’obtenir
non seulement le rendement du solide, mais aussi la composition des espèces volatiles formées, en
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k Constante cinétique s-1
k0 Facteur pré-exponentiel s-1
Ea Energie d’activation J.mol-1
R Constante des gaz parfaits J.mol-1.K-1
T Température K
Enfin, le « Distributed Activation Energy Model » (DAEM) propose de modéliser les nombreuses
réactions de pyrolyse par un nombre élevé de réactions parallèles ayant lieu simultanément
(Maki, Takatsuno et al. 1997; Feng, Jensen et al. 2003; Chunshan, Suzuki et al. 2009). Celles-ci
sont considérées comme étant du premier ordre et suivent la loi d’Arrhénius. Le facteur pré-
exponentiel k0 est supposé constant. Par contre, les énergies d’activation sont différentes et sont
représentées par une fonction de distribution f(E) de type gaussienne, et dont les paramètres sont
Ea0, l’énergie d’activation moyenne et , l’écart type. La perte de masse du solide est ainsi décrite
en isotherme par l’Equation 3. Notons que ce modèle ne permet pas à notre connaissance de
modéliser la production des espèces volatiles. Une description plus détaillée de ce modèle, et des



























k0 Facteur pré-exponentiel s-1
Ea Energie d’activation J.mol-1
Ea0 Energie d’activation moyenne J.mol-1
R Constante des gaz parfaits J.mol-1.K-1
T Température K
f Ecart type de la distribution f(E) J.mol-1
Ces différents modèles, issus de la pyrolyse, décrivent d’une façon détaillée les différentes
réactions ayant lieu lors de la décomposition thermique du bois et la plupart permettent une
prévision correcte des rendements en solide, gaz et goudrons. Le fait qu’ils permettent de prévoir
la composition des matières volatiles constitue un point fort. Par contre, ces modèles ne sont pas
adaptés pour représenter la torréfaction, les mécanismes employés n’étant plus les mêmes qu’en
pyrolyse.
4.2.2. Modèles globaux
Une autre approche consiste à décrire par des modèles dits globaux les nombreuses réactions de
décomposition thermique du bois.
Chapitre II : Etat de l’art sur la torréfaction de bois
60
4.2.2.1. Considérations générales
Le bois est considéré comme une « boîte noire », dont la transformation est représentée par une ou
plusieurs réactions du premier ordre. Celles-ci sont caractérisées par des constantes cinétiques qui
suivent la loi d’Arrhénius selon l’Equation 2, et dont les paramètres sont déterminés
empiriquement. Les différents composés de la réaction sont regroupés sous différents « pseudo-
composés » tels que bois (B), char (C), espèces condensables ou goudrons (T), espèces gazeuses (G).
Ces différents modèles ont comme avantage de proposer une approche simple, face à la complexité
des processus réactionnels intervenant lors de la décomposition thermique du bois.
Ils présentent toutefois certaines limites. L’introduction de pseudo-composés peut ne pas sembler
rigoureuse selon le point de vue d’un spécialiste de la cinétique chimique. Retenons que ces
modèles apparaissent avant tout comme des formulations mathématiques permettant de décrire
l’évolution des principales espèces intervenant lors de la torréfaction en fonction de la
température.
Différentes énergies d’activation peuvent être obtenues pour une transformation donnée. Chen
observe par exemple dans la littérature des différences pouvant s’élever jusqu’à 60 kJ/mol pour la
modélisation de la torréfaction des hémicelluloses avec une réaction du premier ordre (Chen and
Kuo 2011d). Ces différences peuvent être de 100 kJ/mol pour la lignine, et supérieure à 150 kJ/mol
pour la cellulose (Chen and Kuo 2011d). Cela est dû aux différences expérimentales (type de
biomasse ou constituants extraits, dispositifs expérimentaux, conditions opératoires, …) ainsi qu’à
un « effet de compensation cinétique » des paramètres de la loi d’Arrhénius. En effet, une
élévation de l’énergie d’activation peut être compensée par une diminution du facteur pré-
exponentiel sur la gamme de température réduite (White, Catallo et al. 2011).
Les paramètres des constantes cinétiques sont déterminés empiriquement à partir de la
dégradation du matériau considéré. Ainsi, si ces modèles prennent en compte l’influence du temps
et de la température par le biais de la loi d’Arrhenius, ils ne sont valables que dans les conditions
de validation et ne sont pas extrapolables à d’autres gammes de températures/temps de séjour, ni a
d’autres biomasses.
Pour terminer, soulignons que les paramètres cinétiques de ces modèles sont déterminés en mode
isotherme, c'est-à-dire pour une torréfaction ayant lieu selon un palier de température. Les
vitesses de chauffe employées pour atteindre ce palier sont le plus souvent comprises entre 5 et
20°C/min, comme cela est précisé dans le Tableau 4. Comme la torréfaction commence à environ
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200°C, une perte de masse non négligeable est donc observée avant d’atteindre ce palier, en
particulier si celui-ci a lieu à 300°C. Les données obtenues pendant cette montée en température
ne peuvent donc pas être utilisés dans la détermination des paramètres cinétiques du modèle
puisque le palier de température n’est pas encore atteint. Il semble donc important de minimiser
la durée de la chauffe pour pouvoir modéliser la torréfaction en mode isotherme, tout en restant
en régime chimique.
Décrivons à présent plus précisément les différents modèles globaux employés dans la littérature.
4.2.2.2. Modèle en une étape
La dégradation du bois est considérée, comme illustré sur la Figure 18, selon une réaction en une





Figure 18 : Modèle en une étape.
Ce modèle a été appliqué à la torréfaction par Repellin, qui a fixé l’énergie d’activation Ea et
optimisé le facteur pré-exponentiel k0 pour deux espèces, à savoir le hêtre et l’épicéa (Repellin,
Govin et al. 2010b).
Ce modèle, extrêmement simple, reste limité puisque le ratio constant char et volatiles ne permet
pas de décrire l’évolution des rendements en produits de la torréfaction en fonction de la
température.
4.2.2.3. Modèle à réactions parallèles
Le modèle à trois réactions parallèles (Figure 19-a), plus complet, permet de prévoir la production
simultanée et indépendante de la fraction en espèces condensables, gaz, et solide en fonction de la
température (Shafizadeh and Chin 1977). Ce modèle a été étendu à un nombre i de réactions en
parallèle (cf. Figure 19-b), afin de décrire la composition des espèces gazeuses et condensables.
Hajaligol a par exemple utilisé cette approche dans le domaine de la pyrolyse pour prévoir la
production de différentes espèces volatiles telles que CH3OH, CH3CHO, H2O, CO, CO2 (Hajaligol,
Howard et al. 1982).












Figure 19: Modèles à 3 réactions parallèles (a) et à réactions parallèles multiples (b).
Le modèle à trois réactions parallèles a été appliqué à la torréfaction par Ratte (Ratte, Marias et al.
2009) avec des constantes cinétiques issues de la pyrolyse du bois (Thurner and Mann 1993), et
intégré dans un outil mathématique prenant également en compte les transferts de chaleur.
Précisons que ce modèle intègre la production de certaines espèces condensables à l’aide de
coefficients stœchiométriques. Le même modèle a également été employée par Fefli (2004).
Ce modèle en une étape demeure simple et présente l’avantage de pouvoir prévoir la composition
en espèces volatiles. Néanmoins, il présente l’inconvénient de ne pas décrire correctement
l’évolution de la masse qui a lieu nettement plus rapidement dans un premier temps, puis moins
rapidement ensuite, comme cela a été évoqué au § 2.3.1.
4.2.2.4. Modèle à deux réactions successives
Le modèle à deux réactions successives prend en compte le fait que la vitesse de torréfaction est
plus élevée au début de la réaction, puis moins importante dans un second temps. Initialement
utilisé par Di Blasi et Lanzetta pour représenter la pyrolyse de xylane (Di Blasi and Lanzetta 1997),
il a ensuite été adapté à la torréfaction du bois.
Comme cela est exposé sur la Figure 20-a, la biomasse se décompose dans un premier temps pour
former une fraction d’espèces volatiles (V1), et un intermédiaire réactionnel solide (B). Celui-ci se
dégrade à son tour pour produire des espèces volatiles (V2) et du char (C). Des schémas
réactionnels comportant trois étapes successives  (Figure 20-b) ont aussi été proposés (Branca and
Di Blasi 2003).
Chapitre II : Etat de l’art sur la torréfaction de bois
63
(a)
Bois B (S) C (S)
V 1 V 2
kB kC
kV1 kV2
Bois B (S) D (S)








Figure 20: Modèles à deux réactions successives (a), à trois réactions successives (b).
La première étape, plus rapide, serait principalement due à la dégradation des hémicelluloses (et
de la lignine dans une moindre mesure). La seconde serait attribuable essentiellement à la
décomposition de la cellulose (Prins, Ptasinski et al. 2006a). Toutefois les mécanismes ne sont pas
découplés et se déroulent simultanément. En effet, comme nous l’avons vu dans le § 2.3.2, la
dégradation de la lignine intervient au cours de ces deux étapes.
Les paramètres des constantes cinétiques ont été déterminés empiriquement pour la torréfaction
de saule par Prins (2006a). Ce modèle a ensuite été adapté à la torréfaction de hêtre et d’épicéa par
Repellin, en gardant les mêmes énergies d’activation, et en optimisant les facteurs pré-
exponentiels (Repellin, Govin et al. 2010b). Ce modèle a été utilisé pour représenter la
torréfaction de hêtre par Van der Stelt. Un travail de simplification a été réalisé, en remplaçant les
constantes d’Arrhénius par des paramètres ne dépendant plus de la température (Van der Stelt
2011b). Mentionnons que ce modèle a été employé pour modéliser la torréfaction de différentes
biomasses par Dupont (2011a).
Enfin, le modèle développé par Prins a été récemment amélioré par Bates et Ghoniem (2012) afin
de représenter la production des espèces volatiles suivantes : eau, acide acétique, acide formique,
acide lactique, méthanol, furfural, hydroxy acétone, CO2 et CO. Le rendement Ri en chaque
espèce  volatile i est défini à partir d’un coefficient i appliqué aux composés globaux V1 et V2





















Les coefficients i ont été optimisés à partir du rendement final en chaque espèce volatile lors de
la torréfaction de saule, en utilisant les données expérimentales de Prins (2006b). Signalons que ce
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travail constitue le seul modèle permettant de représenter à la fois la perte de masse et les
rendements en neuf espèces volatiles formées lors de la torréfaction d’un bois donné. Par contre,
nous pouvons remarquer le nombre élevé de paramètres nécessaires à cette représentation. De
plus, le fait que les coefficients i soient évalués à partir du rendement en espèces volatiles à un
instant donné pose la question de la validité de ce modèle à d’autres temps de séjour. Enfin, nous
pouvons nous interroger sur le fait que ce modèle, dont les paramètres cinétiques sont déterminés
à partir de torréfaction de saule, soit valide pour d’autres biomasses.
4.2.2.5. Modèle de superposition
Pour prendre en compte la variabilité de réactivité de différentes biomasses, une approche basée
sur la superposition de la décomposition séparée des principaux constituants du bois, à savoir
cellulose, hémicelluloses et lignine, a été développée. La pyrolyse des constituants du bois a ainsi
été modélisée par des réactions à une étape (Orfão, Antunes et al. 1999; Manyà , Velo et al. 2002)
ou par des schémas réactionnels multi-étapes (Miller and Bellan 1997). Il est capital de préciser
que ce type de modèle repose sur l’hypothèse de l’absence d’interactions entre les constituants du
bois pendant la torréfaction. Il est aussi supposé que la cellulose, les hémicelluloses et la lignine
sont proches des constituants présents dans le bois, et ne sont dénaturés par leur extraction.
Cette approche a été adaptée à la torréfaction, afin de pouvoir modéliser la torréfaction de
différents bois. La dégradation de chacun des constituants du bois a été modélisée en une étape
par Chen (2011d), qui a déterminé empiriquement les paramètres cinétiques à partir de
torréfactions des constituants du bois. Des écarts importants entre modèles de chaque constituant
et résultats expérimentaux pour la torréfaction de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine
sont toutefois à noter. Il est probable que cela vienne du modèle en une étape choisi pour
représenter la torréfaction des constituants. En effet, le modèle à deux réactions successives
semblerait plus adapté, en particulier pour modéliser la dégradation du xylane, constituant
représentatif des hémicelluloses (Di Blasi and Lanzetta 1997). Cela irait dans le sens des résultats
expérimentaux, faisant état de deux phases successives dans le déroulement de la torréfaction des
constituants du bois (cf. § 2.3.2).
Un autre modèle de superposition a été proposé par Rousset (2006) et adapté à la torréfaction de
hêtre et d’épicéa par Repellin, Govin et al. (2010b). La dégradation de la cellulose a été décrite à
partir du modèle de Broido-Shafizadeh (Varhegyi, Jakab et al. 1994) selon deux réactions
compétitives. La décomposition de la lignine a été modélisée par une réaction en une étape et
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celle des hémicelluloses par le modèle de Di Blasi et Lanzetta (1997). D’après Repellin, bien que ce
modèle présente un nombre de paramètres plus élevé que les autres, ses performances n’en sont
pas pour autant améliorées. Ainsi, Repellin conseille de choisir le modèle le plus simple, à une
étape, pour modéliser la perte de masse du solide lors de la torréfaction (Repellin, Govin et al.
2010b). Le choix d’un modèle présentant un nombre limité de paramètre nous semble, de manière
générale, justifiée dans le cas de l’intégration du modèle cinétique à une étude plus complexe. Par
contre, il nous semble que cette conclusion doit être nuancée par le fait que le modèle par
superposition adapté par Repellin ne prend pas en compte l’influence des constituants du bois. En
effet, les paramètres des constantes cinétiques n’ont pas été déterminés à partir d’expériences de
torréfaction séparée de chacun des constituants mais optimisés pour obtenir une bonne
adéquation entre ce modèle de superposition et les résultats expérimentaux obtenus lors de la
torréfaction d’un bois donné. La signification physique de ce modèle est ainsi limitée.
Par ailleurs, il est intéressant de travailler à partir de mélanges des constituants du bois, afin de
mettre en évidence des interactions entre eux. De telles expériences ont été réalisées en pyrolyse.
Les conclusions des auteurs sont divergentes. Yang, Orfao, Manyà et Raveendran s’accordent sur
l’absence d’interactions détectables lors de pyrolyse réalisée avec une vitesse de chauffe constante
(5-50°C/min) jusqu’à une température de l’ordre de 900°C (Raveendran, Ganesh et al. 1996; Orfão,
Antunes et al. 1999; Manyà , Velo et al. 2002; Yang, Yan et al. 2005). A l’inverse, lors d‘une
pyrolyse à vitesse de chauffe constante (50°C/min) jusqu’à 1000°C, Worasuwannarak a mis en
évidence des interactions significatives entre la cellulose et la lignine (Worasuwannarak, Sonobe
et al. 2007). Celles-ci ont induit un rendement en goudrons plus faible, ainsi qu’un rendement en
char plus important. De même, Couhert a observé qu’il n’était pas possible de prévoir le
rendement des gaz produits à partir d’un modèle de superposition, et explique cela en particulier
par des interactions entre constituants du bois (Couhert 2007).
Dans le domaine de température de la torréfaction, Chen a observé que cette hypothèse se
vérifiait pour les rendements en solide à l’issus de co-torréfactions de cellulose, hémicelluloses et
lignine à 230°C, 260°C et 290°C pendant 1 h (Chen and Kuo 2011c). Néanmoins, cette hypothèse
mériterait, pour être validée, d’être examinée pour différentes durées de réaction. La comparaison
des rendements prévus et expérimentaux des espèces volatiles produites serait de même
nécessaire.
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Ainsi, le modèle par superposition semble constituer une approche pertinente pour décrire la
torréfaction de différents bois. Néanmoins, il est construit sur l’hypothèse, qui partage la
communauté scientifique, de l’absence d’interactions entre les constituants du bois.
4.3. SYNTHESE
L’objectif de cette partie était d’examiner les modèles de torréfaction permettant de représenter la
perte de masse et la production des espèces volatiles dans les conditions de l’étude (palier à une
température comprise dans l’intervalle 200-300°C, atmosphère inerte, particules de bois sec,
régime chimique), et permettant de prendre en compte les facteurs suivants : la température, le
temps, et la composition initiale du bois en cellulose, hémicelluloses et lignine.
Les nombreuses transformations ayant lieu en torréfaction n’étant pas suffisamment connues, il
nous semble donc prématuré d’établir un modèle fondé sur la description détaillée des
nombreuses réactions mises en jeu dans cette transformation thermique. Quant aux modèles
existants en pyrolyse, ils font intervenir des mécanismes qui ne peuvent être adaptés à la
torréfaction. Il nous semble donc préférable d’adopter dans la suite une approche fondée sur les
modèles globaux. Soulignons que s’il existe de nombreux modèles de torréfaction décrivant la
cinétique de perte de masse du solide, un seul modèle permet de décrire la production des
principales espèces gazeuses et condensables lors de la torréfaction d’un bois donné, en fonction
de la température et du temps de réaction.
Les modèles de perte de masse globaux de torréfaction du bois sont récapitulés en Annexe 1, avec
pour chacun les valeurs des constantes cinétiques associées. Leurs avantages et inconvénients sont
résumés dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Avantages et inconvénients des modèles globaux appliqués à la torréfaction de bois.
Modèle Avantages Inconvénients
A une étape Très simple -Pas de prise en compte de l’effet de
la température sur le rendement en
solide et espèces volatiles
-Pas de prise en compte de la
première étape rapide et seconde
étape plus lente de la réaction, à T
constante
- Non extrapolable à différents bois
A réactions parallèles Influence de la température prise en
compte
- Pas de prise en compte de la
première étape rapide et seconde
étape plus lente de la réaction, à T
constante
- Non extrapolable à différents bois
A deux réactions
successives
- Influence de la température prise en
compte
- Première étape rapide et seconde
étape plus lente de la réaction pris en
compte (à T constante)
Non extrapolable à différents bois
De superposition - Influence de la température prise en
compte
- Première étape rapide et seconde
étape plus lente de la réaction pris en
compte (à T constante)
-Extrapolable à différents bois
Repose sur l’hypothèse non
clairement validée de l’absence
d’interaction entre les constituants
Les modèles à une étape, réactions parallèles et deux réactions successives, dont les paramètres
cinétiques sont déterminés empiriquement à partir d’un bois, ne peuvent être employés que pour
la matière première étudiée, et ne peuvent donc pas représenter la torréfaction de différentes
espèces. A l’inverse, le modèle de superposition permet quant à lui de s’affranchir de cette
limitation en prenant en compte l’influence de la composition en cellulose, hémicelluloses et
lignine, malgré un nombre de paramètres plus important. Ce modèle repose sur l’hypothèse de
l’absence d’interactions entre les constituants du bois pendant la torréfaction. Notons le manque
de consensus des différents auteurs concernant la validité de cette hypothèse.
Le modèle de superposition sera donc utilisé dans la suite de l’étude. Cela nécessitera de vérifier
au préalable la présence ou l’absence d’interactions pendant la torréfaction.
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5. CONCLUSION
Une meilleure connaissance de la torréfaction et en particulier des rendements en solide et en
espèces volatiles, pour différentes biomasses, est essentielle en vue de l’industrialisation de cette
transformation dans le cadre d’une application énergétique. L’objectif de ce travail est donc d’aller
vers une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu dans la torréfaction, en se
concentrant sur l’étude de l’évolution de la perte de masse du solide ainsi que des espèces volatiles
produites. Pour cela, une étude expérimentale sera effectuée afin de poser les bases d’un modèle
de cette transformation.
Dans la suite de nos travaux, la torréfaction sera considérée à partir de bois sec, sous atmosphère
inerte, suivant un palier à une température comprise entre 200°C et 300°C et en régime chimique.
Les principaux facteurs jouant un rôle dans le déroulement de la torréfaction sont la température,
le temps de réaction et la composition initiale en cellulose/hémicelluloses/lignine. Le modèle de
superposition paraît être celui qui prend le mieux en compte l’influence de ces différents facteurs.
Il semble par ailleurs pertinent de représenter la dégradation de chacun des constituants, étudiés
séparément dans le modèle de superposition, à l’aide d’un modèle global. Le modèle à deux
réactions successives semble être le mieux adapté. Celui-ci permet de représenter de manière
simple la torréfaction du bois tout en présentant un certain sens physique.
Cette modélisation passe par la réalisation d’une étude expérimentale. Pour obtenir l’ensemble des
données nécessaires, il paraît nécessaire d’utiliser deux dispositifs :
 une ATG, pour acquérir des informations sur la cinétique de perte de masse ;
 un réacteur à lit fixe, fonctionnant avec une faible masse initiale de bois, coupé à un IRTF
et à un piège froid, afin de réaliser un bilan masse global et de déterminer l’évolution des
rendements en espèces volatiles principales en fonction du temps.
Nous nous proposons à présent de détailler les dispositifs expérimentaux retenus.
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1. INTRODUCTION
Les expériences seront réalisées en lien avec les choix établis dans le chapitre 2. Il s’agit de
considérer la torréfaction de bois et de ses constituants, en mode isotherme à une température
comprise entre 200°C et 300°C, en régime chimique. Ces expériences s’articuleront autour de
l’étude de la perte de masse du solide et de la production des volatiles, suivant l’influence de deux
paramètres opératoires : la température et le temps de séjour.
Ces résultats se présenteront principalement sous deux formes :
 comparaison de l’état de la matière avant et après torréfaction : bilans globaux, par
espèces et par éléments ;
 suivi cinétique de la masse du solide et des principaux volatiles produits.
Pour atteindre nos objectifs, nous avons sélectionné deux dispositifs :
 une thermobalance (ATG) ;




La biomasse choisie pour ces expériences est le hêtre car ce bois feuillu constitue actuellement
l’une des biomasses dont la disponibilité est la plus grande en France (Sardin, Pilart-Landeau et al.
2007). Nous avons décidé d’utiliser le hêtre sous forme de poudre pour assurer une bonne
représentativité de notre échantillon par rapport à la biomasse initiale, en particulier pour les
expériences en thermobalance, qui nécessitent une quantité de matière de l’ordre de quelques
milligrammes. Une tranche d’un tronc de hêtre, selon un plan longitudinal, d’environ 1 kg,
comprenant aussi l’écorce, a été broyée grossièrement au laboratoire FCBA (broyeur Fritsh -
Pulverisette 15) pour obtenir des particules d’une taille de l’ordre du millimètre. Celles-ci ont
ensuite été broyées à nouveau (broyeur Fritsch – Pulverisette 14) pour obtenir une poudre fine
(<200 µm). Une vue du hêtre d’étude après broyage grossier est proposée sur la Figure 21.
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Figure 21: Hêtre étudié après broyage grossier.
Les propriétés du hêtre d’étude sont explicitées dans le Tableau 12. Les analyses élémentaire (C, H,
O, N), immédiate (taux de cendres, carbone fixe, matières volatiles, humidité) ainsi que la mesure
du Pouvoir Calorifique Inférieur (PCI) du hêtre ont été réalisées par le laboratoire SOCOR. Le
hêtre choisi possède un taux de cendres de 0,6%m, ce qui s’avère relativement faible en
comparaison d’autres bois pour lesquels celui-ci peut atteindre 3% (Fengel and Wegener 1983).
L’analyse de la composition des éléments inorganiques a été réalisée par le laboratoire SOCOR.
L’échantillon d’étude contient principalement du calcium, ainsi que du soufre et du potassium.
Enfin, les proportions des constituants principaux, à savoir cellulose, hémicelluloses, lignine et
extractibles, ont été mesurées par le laboratoire FCBA de Grenoble, et sont données dans le
Tableau 12. Notons qu’il n’existe pas de norme européenne pour la détermination de ces
proportions. Le contenu en extractibles est ici obtenu après extraction dans un « Accelerated
Solvent Extractor » (ASE) sous 1500psi, par de l’eau à 110°C selon un premier cycle, puis par de
l’acétone portée à 95°C ensuite. La composition en lignine est déterminée par la méthode de
Klason décrite dans la norme TAPPI T222 om-83. Les estimations des proportions en cellulose et
hémicelluloses sont inspirées de la norme TAPPI T249 cm-85 (hydrolyse acide sous H2SO4 et
quantification des différents monomères par chromatographie). La somme des fractions massiques
en constituants principaux ainsi identifiés est de l’ordre de 90%. Cet écart à 100% serait imputable
à des incertitudes concernant la détermination des proportions en cellulose et hémicelluloses. Le
laboratoire FCBA propose donc de normaliser ces résultats à 100% en prenant en compte le taux
de cendres du hêtre (0,6%), et en gardant constante les proportions en lignine et extractibles. Les
fractions massiques en cellulose, hémicelluloses et lignine sont donc respectivement de 43,3%m,
31,1%m et 22,0%m.
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Tableau 12 : Propriétés du hêtre.
* %O = 100 - %C - %H - %N
** %ca
Propriété Unité Valeur Incertitude Norme
C 45,9 ±0,1 ISO 12902
H 6,2 ±0,1 ISO 12902
N 0,3 ±0,1 NF M03-18
O*
% m, base sèche,
ash free
47,6 ±0,3 -
Carbone fixe** 15,1 ± 1 -
Matières volatiles 84,3 ± 1 XP CEN/TS 15148
Cendres
% m, base sèche
0,6 ±0,1 EN 14775
Humidité % m 7,0 ± 0,5 EN 14774-1





















Cellulose 43,3 - -
Lignine 22,0 - TAPPI T222 om-83





rbone fixe = 100 - %cendres - %matières volatiles
Nous avons pu voir dans le chapitre 2 que certains extractibles sont relâchés dans le domaine de
température de la torréfaction. Néanmoins, leur proportion dans le hêtre d’étude est minoritaire
puisqu’elle est de 3%m comme cela est présenté dans le Tableau 12. Nous considèrerons donc en
première approximation que leur influence est négligeable.
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2.2. CONSTITUANTS DU HETRE
L’obtention de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine constitue un élément délicat de
l’étude et souligne la difficulté de travailler à partir de ces constituants tels qu’ils existent dans le
bois. Deux points nous semblent importants à relever :
 l’impact notable de la méthode d’extraction des constituants du bois. En effet, le processus
d’extraction modifie leur structure et composition chimique. De plus, une partie des
liaisons chimiques existant entre eux peut être éliminée lors de l’extraction.
 la variabilité des constituants selon la biomasse considérée.
Nous avons cherché à travailler avec les constituants les plus proches de ceux contenus dans le
hêtre :
 la cellulose semble avoir la même structure chimique quelle que soit la biomasse
considérée. De nombreuses celluloses sont disponibles commercialement (Fluka,
Sigmacell, cellulose microcristalline, sigma--cellulose, …). Celles-ci diffèrent de par leur
degré de cristallinité. La cellulose commerciale Avicel PH 101 de Sigma-Aldrich a été
choisie car elle a déjà été étudiée largement dans la littérature (Varhegyi, Jakab et al.
1994; Orfão, Antunes et al. 1999; Lindo 2010; Wang, Guo et al. 2011). Remarquons par
contre que le Degré de Polymérisation (DP) de la cellulose extraite est en général de
l’ordre de 100-500 (L'Ecuyer 2005; Hubbell and Ragauskas 2010), ce qui est largement
inférieur au DP de la cellulose contenue dans le bois, de l’ordre de 10000 (cf. chapitre 1).
 la lignine a été extraite du hêtre d’étude par le dioxane, étant donné que la lignine de ce
bois n’est pas disponible dans le commerce. La lignine obtenue est de type Milled Wood
Lignin (Björkman 1954). Notons que cette méthode d’extraction permet d’obtenir de la
lignine pure à 90%m, la part restante étant probablement constituée de sucres provenant
des hémicelluloses.
 les hémicelluloses du hêtre d’étude, analysées par le laboratoire FCBA, sont composées
globalement de 85% de xylane, et de 15% de glucomannane. Il a ainsi été choisi
d’employer dans la suite du xylane extrait de hêtre et acheté à l’entreprise Sigma-Aldrich
sous la référence X4252. Il convient de signaler qu’une proportion de 5,95% de groupes
O-acétyles sur base sèche a été mesurée pour les hémicelluloses du hêtre d’étude tandis
que celle-ci est nulle pour le xylane commercial utilisé. Par ailleurs, ce composé est
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légèrement coloré, comme on le voit Figure 22, indiquant la présence probable de traces
de lignine.
La cellulose et le xylane se présentent sous forme de poudre (<200µm), comme illustré Figure 22.
La lignine, a été broyée à l’aide d’un marteau et d’un mortier et d’un pilon, puis tamisée (<200µm)
pour obtenir des particules dont les dimensions sont du même ordre de grandeur que celles de
hêtre, de la cellulose et des hémicelluloses. Précisons que très peu de matière à été perdue lors de
ces opérations (<5%m), impliquant que nous pouvons considérer que la lignine tamisée (<200µm)
est représentative de la lignine non tamisée.
Figure 22: Cellulose, lignine et xylane utilisés dans cette étude (de gauche à droite).
Les analyses élémentaire (C, H, O, N), et immédiate (cendres, carbone fixe, matières volatiles,
humidité) de ces constituants ont été réalisées de la même manière que pour le hêtre et sont
présentées dans le Tableau 13.
Tableau 13 : Analyse élémentaire et immédiate des constituants étudiés : cellulose, lignine et
xylane.





% m, base sèche, ash free % m, base sèche % m
Cellulose 42,4 6,4 50,9 0,3 7,4 92,6 0 7
Lignine 57,3 6,10 36,3 0,3 23,3 76,5 0,2 6
Xylane 42,2 5,9 51,6 0,3 14,1 76,1 9,8 3
* %O = 100 - %C - %H - %N
** %carbone fixe = 100 - %cendres - %matières volatiles
Remarquons la teneur en cendres du xylane particulièrement élevée. De telles valeurs obtenues
sur le même matériau ont aussi été relevées par Couhert (2007). Si le procédé utilisé par Sigma-
Aldrich est confidentiel, l’extraction des hémicelluloses est en général réalisée chimiquement soit
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en milieu acide (HCl par exemple), soit en milieu alcalin (NaOH par exemple) (Boussarsar 2008).
Or, il a été montré par Das qu’un lavage acide sous HCl pouvait augmenter le taux de cendres de
la biomasse (Das and Ganesh 2004). La composition des cendres du xylane est donnée dans le
Tableau 14. La très forte teneur en Na permet d’expliquer que la proportion élevée en cendres de
cet échantillon de xylane par son extraction en milieu alcalin.
Tableau 14 : Teneur du xylane en composés inorganiques.



















2.3. MELANGE DE CONSTITUANTS
Afin d’étudier les éventuelles interactions entre les constituants, des mélanges de cellulose-xylane,
cellulose-lignine et xylane-lignine ont été réalisés. Pour cela, les poudres des constituants ont été
séchées à 105°C pendant 24h (NF M 03-002 ANOR 1995). Celles-ci ont tour à tour été mélangées
à l’aide d’une spatule, puis compactées à l’aide d’un pilon, (opération réalisée 3 fois) jusqu’à
l’obtention d’une poudre de couleur homogène. La répétabilité des mélanges est examinée à la fin
de ce chapitre en comparant plusieurs expériences de torréfaction réalisées selon les mêmes
conditions opératoires.
Les proportions employées pour ces mélanges de constituants deux à deux sont présentées dans le
Tableau 15. Elles ont été déterminées de telle sorte que le rapport des fractions massiques des
constituants soit du même ordre de grandeur dans chaque mélange et dans le hêtre d’étude.
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Tableau 15 : Proportions des mélanges de constituants.
Mélange Cellulose - Xylane Cellulose – Lignine Xylane - Lignine
Composition
(%m, base sèche) 60 – 40 70 – 30 60 - 40
3. THERMOBALANCE
Ce dispositif expérimental est situé au Laboratoire des Technologies de la Biomasse du CEA
Grenoble – France. L’objectif des expériences en thermobalance est de réaliser le suivi cinétique
de la perte de masse de hêtre, ainsi que de ses constituants, lors de leur torréfaction en régime
chimique.
3.1. DESCRIPTION DU DISPOSITIF
Cet appareil, présenté sur la Figure 23, est une thermobalance Setaram ATG-DSC 111 (Differential
Scanning Calorimetry) fonctionnant à pression atmosphérique. Cette ATG permet de mesurer
simultanément la variation de masse d’un échantillon porté à une température donnée, et de
quantifier la variation du flux thermique émis/capté par l’échantillon. Pour notre étude, nous ne
nous intéresserons qu’à la fonction de mesure de la perte de masse.
Figure 23: Photographie de l'ATG-DSC 111.
Cette ATG-DSC 111 est schématisée sur la Figure 24. Elle est constituée d’un tube en alumine, de
7mm de diamètre interne, chauffé par deux résistances. Au milieu de ce tube est suspendu un
creuset en platine, de 4 mm de diamètre interne, et de 10 mm de haut dans lequel est placé
l’échantillon à torréfier. Ce creuset est accroché par une fine suspente de platine à un côté d’une
balance située dans la tête de l’ATG. De l’autre côté de cette balance est accrochée une autre
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suspente, au bout de laquelle est attaché un creuset de référence, semblable au premier creuset. La
précision de la balance est de ±0,03 mg.
Le gaz vecteur (N2) circule de haut en bas dans le tube dans lequel se déroule la réaction. Un
circuit de refroidissement fonctionnant à l’eau à température ambiante permet d’évacuer la
chaleur du corps du réacteur.
La mesure de la température est réalisée par une sonde platine située dans le bloc calorimétrique,
au niveau du creuset de mesure (±0,1°C). Le fait que cette mesure ne soit pas effectuée sur le
creuset induit une différence entre celle-ci et la température réelle. Pour s’affranchir de cela, une
correction est réalisée à l’aide de substances étalons ayant des températures de fusion connues










1: Débitmètre à bulle
2: Zone de détection du calorimètre
3: Creuset de référence
4: Elément chauffant
5: Creuset de mesure (avec échantillon)
6: Circuit d’eau de refroidissement
7: Système de mesure de la balance
Figure 24 : Schéma de l'ATG-DSC 111.
3.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
L’historique thermique d’une expérience est présenté sur la Figure 25. Un palier de 1 h, atteint à
une vitesse de chauffe de 20°C/min, est maintenu à 105°C pour assurer un séchage complet de
l’échantillon. Une vitesse de chauffe de 40°C/min est ensuite appliquée pour atteindre le palier à la
température de consigne. La torréfaction commençant à environ 200°C, la vitesse de chauffe est
choisie relativement élevée afin de réduire le temps de chauffe entre 200°C et la température du
palier. Cela permet de limiter la perte de masse avant d’atteindre le palier de réaction (cf. chapitre
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2). La durée de la torréfaction lors de chaque expérience est de 3 h, le début étant fixé à partir du
























Figure 25 : Programme de température durant un essai de torréfaction en ATG.
Les expériences ont lieu sous atmosphère inerte, avec un débit d’azote de 0,03 NL/min ; les
températures de palier sont comprises entre 220°C et 300°C pour balayer le domaine usuel de
températures de la torréfaction pour l’application énergétique.
La masse initiale des échantillons est de 4-5 mg. Une telle quantité est usuellement employée dans
la littérature. Elle permet une hauteur de lit suffisamment faible pour minimiser les limitations
par les transferts. Dans le cas de nos expériences, cette masse initiale se traduit par un lit de
hauteur de l’ordre de 2 mm. Nous vérifierons dans le § 5 que celle-ci est suffisamment faible pour
s’affranchir des limitations de la vitesse de réaction par les transferts thermiques. Par ailleurs, une
telle masse initiale est considérée comme suffisante pour assurer une représentativité acceptable
de l’échantillon et un rapport signal sur bruit de la courbe de perte de masse en fonction du temps
suffisamment élevé.
Les différentes expériences réalisées en ATG ont été menées :
 sur le hêtre d’étude, la cellulose, la lignine, le xylane, ainsi que sur les mélanges deux à
deux des constituants du bois ;
 aux températures de 220°C, 250°C, 280°C et 300°C.
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3.3. REPETABILITE
3.3.1. Hêtre et ses constituants
Chaque expérience est réalisée deux fois. L’incertitude expérimentale systématique, calculée à
partir de l’erreur de pesée de la thermobalance, est de ±2%m. Par ailleurs, la différence maximale
observée dans les rendements en solide à un instant donnée, pour deux expériences réalisées selon
les mêmes conditions, est de l’ordre de 1%m. Celle-ci est du même ordre de grandeur que
l’incertitude systématique. On constate donc que les expériences sont répétables.
3.3.2. Mélanges de constituants
Nous avons effectué chaque mélange deux fois et torréfié chacun d’eux à deux reprises. Cela
permet d’étudier la répétabilité des proportions des constituants dans le mélange, ainsi que
l’homogénéité de celui-ci.
La répétabilité des expériences de torréfaction à partir des mélanges cellulose/lignine,
cellulose/xylane, et lignine/xylane est illustrée dans le Tableau 16 dans le cas d’une torréfaction à
280°C pendant 3 h.
Tableau 16 : Différence maximale des rendements en solide, exprimée en %m, entre deux
expériences de torréfaction menées à 280°C pendant 3 h à partir d’un même mélange ou de deux
mélanges semblables.
Mélange Ecart maximum au sein d’un
mélange (%m)
Ecart maximum entre deux mélanges
semblables (%m)
Cellulose – Lignine 0,7 3,0
Cellulose - Xylane 0,9 3,2
Lignine - Xylane 0,4 3,4
Retenons que la répétabilité sur un mélange donné est bonne puisque l’écart entre les rendements
obtenus en solide pour deux expériences est au maximum de 1%m, soit un écart similaire à celui
constaté sur les constituants purs. La répétabilité entre deux mélanges semblables est légèrement
moins bonne mais demeure acceptable.
4. PILOTE DE TORREFACTION A ECHELLE LABORATOIRE : TORNADE
Ce dispositif expérimental a été développé au CEA Grenoble. L’objectif des expériences menées
sur le dispositif TORNADE est d’effectuer des torréfactions de hêtre et de ses constituants, en
régime chimique, afin de :
 réaliser des bilans matière ;
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 quantifier en fonction du temps les principales espèces volatiles produites.
4.1. DESCRIPTION DU DISPOSITIF
Le dispositif TORNADE, présenté et schématisé sur la Figure 26, est principalement composé :
 d’un réacteur étanche, où se déroule la torréfaction, et qui est placé dans un four,
 d’un spectromètre Infra-Rouge à Transformée de Fourier, qui permet la quantification en
temps réel des principales espèces volatiles issues de la torréfaction,












1 : Four électrique
2 : Creuset en aluminium (Ø : 15mm)
3 : Echantillon (poudre)
4 : Thermocouples (3)
5 : Cordon chauffant (220°C)
6 : Flexible chauffant (180°C)
7 : Tube inox
11
7 8
8 : Tube PTFE
9 : Piège froid (glace fondante : 0°C)
10 : Piège froid (carboglace : -70°C)







Figure 26 : Vues du dispositif TORNADE et du réacteur (a), schéma du dispositif expérimental (b).
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4.1.1. Le réacteur et le four
La chauffe est assurée par un four de puissance 3,9 kW. Celui-ci est constitué d’un cylindre en
inox de 75 cm de haut et de 9 cm de diamètre interne chauffé sur une hauteur de 70 cm, fermé à
ses extrémités par deux bouchons de laine de verre. Ce cylindre est chauffé par trois résistances
pouvant être pilotées séparément par des régulateurs. Ceux-ci asservissent la température du four
en la mesurant à l’aide d’un thermocouple de type K, au contact du cylindre, à l’extérieur. La zone
de chauffe isotherme se trouve entre 20 cm et 50 cm à partir de l’extrémité haute du four.
Le réacteur est placé au centre de cette zone isotherme, le fond du réacteur étant disposé à 43 cm
du haut du four. Il est constitué d’un cylindre en inox de 2,5 cm de diamètre interne et de 5 cm de
hauteur. Le réacteur est alimenté à l’entrée en gaz vecteur par un tuyau de 2 mm de diamètre
interne et de 1 m de long. Celui-ci descend le long du corps du réacteur depuis l’entrée haute du
four, est enroulé sur 5 spires sous le réacteur et est connecté à la partie basse de celui-ci. Cette
géométrie permet de chauffer le gaz vecteur principalement par convection interne avec les parois
du tuyau. Dans le fond du réacteur, un disque fritté en acier inoxydable, de marque Poral®,
permet de disperser le flux gazeux entrant sur la section du cylindre. Sur ce disque fritté est placé
un creuset en aluminium de 15 mm de diamètre dans lequel est disposé le matériau à torréfier.
Celui-ci est donc chauffé dans sa partie supérieure par convection par le flux gazeux, et dans sa
partie inférieure par conduction du creuset en contact avec le disque fritté et échauffé par le flux
gazeux. La température de la chambre réactionnelle est mesurée par trois thermocouples de type
K disposés au-dessus de l’échantillon. La précision de la mesure fournie9 est de ±0,2%. La
température de réaction est définie par la moyenne des trois températures ainsi mesurées. La
différence entre ces trois températures est de l’ordre de 0,3°C.
Notons que le dessus du cylindre constituant le réacteur peut être ouvert pour y glisser les
échantillons à torréfier avant expérience. Il est ensuite fermé à l’aide de huit vis, et l’étanchéité est
assurée par un joint graphite.
Les volatiles issus de la torréfaction sont ensuite emmenés par le gaz vecteur hors du réacteur vers
l’IRTF. Afin d’éviter une condensation  avant analyse, ils sont maintenus en température à l’aide
d’un cordon chauffant (220°C) en sortie de réacteur, puis d’un flexible chauffant (180°C).
9 Étalonnage vérifié à des températures paliers comprises entre 200°C et 300°C
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4.1.2. Dispositif d’analyse des espèces gazeuses et condensables
4.1.2.1. Configuration et paramètres opératoires
L’IRTF utilisé est un Nicolet Magna-IRTM 550. Le principe de fonctionnement de cet appareil est
présenté en Annexe 2. Il comporte une cellule de 200 mL, avec un trajet optique fixe de 3 m, dans
laquelle circule le mélange gazeux à analyser. Celle-ci est chauffée à 150°C pour éviter la
condensation des espèces volatiles. Les fenêtres de la cellule (entrée et sortie du faisceau
infrarouge) sont en KBr. Le détecteur du spectromètre est de type MCT (Mercure Cadmium
Tellure), refroidi par azote liquide, et permet d’acquérir des spectres jusqu’à une résolution élevée
de 0,5cm-1. Nous avons utilisé le logiciel Omnic pour piloter l’IRTF.
La configuration de l’IRTF retenue pour nos expériences est la suivante :
 durée d’acquisition d’un spectre : 15 s. Ce spectre est en réalité une moyenne de 18
spectres réalisée pendant cette durée, permettant ainsi de limiter le bruit de fond. Par
ailleurs, cette durée est négligeable devant le temps de réaction, et n’est pas une entrave
au suivi cinétique de la réaction.
 résolution des spectres : 1 cm-1. Au-delà de cette valeur, les pics caractéristiques de
certaines espèces volatiles se chevauchent, diminuant la précision de leur quantification.
4.1.2.2. Espèces analysées
Le choix des espèces volatiles à analyser a été réalisé en se basant sur les résultats de la littérature
présentés dans le chapitre 1, et sur une expérience préliminaire de torréfaction de hêtre effectuée
sur TORNADE. Ce choix est limité aux principales espèces puisque les spectres des espèces
minoritaires sont cachés par ceux des composés principaux. Les espèces pouvant être mesurées par
l’IRTF de TORNADE pour la torréfaction de hêtre sont : le monoxyde de carbone (CO), le
dioxyde de carbone (CO2), le méthanol (CH3OH), l’eau (H2O), l’acide formique (CH2O2), l’acide
acétique (C2H4O2), le furfural (C5H4O2) et le formaldéhyde (CH2O). Les autres espèces
mentionnées dans le § 3.2.2 du chapitre 1 n’ont pas été identifiées.
Les courbes d’étalonnage de cet appareil, présentées en Annexe 2, permettent une quantification
des espèces sélectionnées dans la gamme de concentrations d’intérêt.
Pour chaque pas de temps de mesure de l’IRTF, la masse des espèces volatiles est calculée selon
l’Equation 6 :












Ci Fraction volumique de l’espèce i ppm
DN2 Débit d’azote L/min
t Temps entre 2 scans de l’IRTF min
Mi Masse molaire de l’espèce i g/mol
VM,i Volume molaire de l’espèce i L/mol
4.1.3. Les pièges froids
Les espèces condensables sont collectées en aval du dispositif dans deux pièges froids disposés en
série. Chaque piège se présente sous la forme d’un récipient en verre. L’entrée du mélange gazeux
est réalisée par un tube plongeant verticalement au fond du récipient, et la sortie se situe en haut
du récipient. Chaque récipient est placé dans un vase Dewar contenant de la glace fondante pour
le premier piège, et de la carboglace mélangée à de l’isopropanol pour le second piège. Les
températures de paroi des pièges sont ainsi respectivement de 0°C, et de -70°C. Ces pièges sont
remplis de laine afin d’augmenter la surface d’échange. A la sortie de l’IRTF est connecté un tube
en inox de diamètre interne 2mm, suivi d’un tube en PTFE (Polytétrafluoroéthylène), de diamètre
interne 6mm. Une faible partie des espèces volatiles condense dans ces éléments. Ceux-ci sont
donc pesés avant et après réaction pour que les espèces condensées dans ces tubes soient
comptabilisées dans le bilan masse.
A la fin de l’expérience, les condensables collectés dans les pièges sont récupérés dans un solvant
(isopropanol) par lavage des pièges et de la laine de verre, pour analyse ultérieure en GC-MS (Gas
Chromatography – Mass Spectrometer).
Les pièges sont retirés des vases Dewar en fin d’expérience. Leur réchauffement s’accompagne
d’une montée en pression, pouvant aller jusqu’à environ 1,4 bar pour celui maintenu à -70°C dans
la carboglace. Ceci s’explique par le fait que la masse volumique de l’azote est plus importante à
froid qu’à température ambiante. Or la masse des espèces condensables collectées dans les pièges
est mesurée en les pesant avant et après réaction à température ambiante. Cette quantité d’azote
non pesée avant réaction est donc comptabilisée à tort dans la masse des pièges après réaction. Elle
ne peut pas être négligée puisqu’elle a été estimée à 20 mg pour le piège dans la glace et 60 mg
pour celui dans la carboglace, ce qui induit une erreur pouvant s’élever jusqu’à 40% de la masse de
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l’échantillon initial. Nous avons donc choisi de libérer ce surplus de pression, une fois les pièges
réchauffés, avant leur pesée finale. Nous avons vérifié, par le calcul présenté dans l’Annexe 3, que
cela n’engendrait la perte que d’une partie négligeable des espèces condensables, environ 1%, de
la masse de l’échantillon initial.
Nous avons enfin récupéré les espèces condensables piégée en les transférant dans de
l’isopropanol, afin de les analyser par GC/MS. Remarquons qu’il n’est pas possible de les récupérer
en totalité, du fait de la forte pression de vapeur saturante de certaines espèces, et du nombre
élevé d’endroits où celles-ci se condensent : tubes en sortie de l’IRTF, parois des pièges froids, et
laine de verre. Ces pertes, ajoutées au fait que la masse totale de ces espèces est de quelques
milligrammes, rendent difficile la réalisation d’un bilan masse complet de ces espèces. L’intérêt de
ces analyses réside alors dans l’identification des espèces non quantifiées par IRTF.
4.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
Le déroulement d’une expérience se décline suivant trois phases : avant, pendant, et après la
torréfaction.
4.2.1. Première phase : avant la torréfaction
Les échantillons sont séchés 24 h à 105°C dans une étuve selon la norme EN 14774-1, puis placés
dans un dessiccateur avant essai. Les pièges sont pesés à température ambiante. Puis l’échantillon
sec est pesé et placé dans le creuset dans le réacteur.
Soulignons que les échantillons étant séchés avant réaction, les bilans masses sont exprimés sur
une base sèche. Ce point mérite d’être nuancé puisque l’échantillon se charge en humidité lors de
son transfert de l’étuve à l’installation expérimentale. Néanmoins, cette humidité, négligeable,
peut être quantifiée par l’IRTF pendant la montée en température et ne dépasse pas 2% de la
masse initiale des échantillons.
Les échantillons sont disposés dans le creuset sous la forme de poudre (<200µm). Leur masse
initiale est comprise entre 100 et 250 mg. Cela se traduit par un lit de poudre de hauteur comprise
entre 2 et 4 mm. Il sera vérifié dans le § 5 que la torréfaction s’opère bien en régime chimique.
Notons que la masse initiale de bois a été choisie pour être suffisamment importante pour pouvoir
quantifier les espèces condensables. De plus, nous avons expérimenté qu’une masse initiale
supérieure à 350 mg entraînait une condensation de certaines espèces dans la cellule de l’IRTF
(pour du xylane).
Chapitre III : Dispositifs expérimentaux et méthodes
86
Enfin, le montage est balayé sous azote à un débit de 1 NL/min pendant 1 h avant de refroidir les
pièges. Cela permet d’évacuer l’humidité résiduelle du montage et d’éviter de la piéger et ainsi de
la comptabiliser dans le bilan masse. Il a aussi été vérifié que ce dispositif ne contenait plus
d’oxygène à l’issue de ce balayage. Les deux pièges sont ensuite mis dans les vases Dewar munis
respectivement de glace fondante et de carboglace afin d’être refroidis.
4.2.2. Deuxième phase : la torréfaction
Le dispositif est plongé dans le four, préchauffé à la température de torréfaction. L’historique
thermique d’une expérience est exposé sur la Figure 27. Notons qu’il a été vérifié que la valeur de
la température était obtenue avec une répétabilité meilleure que 1°C, comme cela est illustré en
Annexe 4.
Figure 27 : Programme de température durant un essai de torréfaction sous ATG.
Remarquons que le réacteur est inséré lorsque le four est déjà en température, pour maximiser la
vitesse de chauffe du matériau à torréfier. Cela se traduit par des vitesses de chauffe comprises
entre 9 et 15°C/min, comme nous pouvons le voir sur les thermogrammes présentés en Annexe 4.
La torréfaction commençant à 200°C, cela permet de minimiser l’avancement de la réaction avant
d’atteindre le palier d’étude. Nous considèrerons que celui-ci est atteint lorsque la température du
dispositif atteint la température du palier de torréfaction, minorée de 5°C. Le temps de chauffe
entre le moment où la température de 200°C est atteinte, et celle du palier, est compris entre
10min et 15min pour un palier à 220-300°C. Les interprétations des résultats expérimentaux
pendant cette période devront être réalisées avec précaution, étant donné que le palier d’étude
n’est pas encore atteint.
De même que pour les manipulations ATG, la réaction a lieu à pression atmosphérique, pendant
3h, selon un palier de température tour à tour de 220°C, 250°C, 280°C et 300°C. On considère que
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l’expérience commence quand la température de 200°C est atteinte. Le réacteur est balayé sous
azote pour que la torréfaction ait lieu sous atmosphère inerte. Le débit employé est de 1NL/min.
Le choix de cette valeur est motivé par le fait que le débit doit être suffisamment important pour
entraîner rapidement les gaz de torréfaction, mais ne doit pas trop les diluer pour qu’ils soient
quantifiables dans l’IRTF.
Enfin, précisions qu’il a été vérifié que l’échantillon (sous forme de poudre) n’est pas entraîné par
le gaz vecteur. Cette vérification a eu lieu au cours d’expériences préliminaires de pesées avant et
après qu’il eut été placé dans le réacteur, à froid, avec un débit de 2 L/min (équivalent au débit
volumique dans le réacteur à 300°C).
4.2.3. Troisième phase : après la torréfaction
A la fin de la réaction, le réacteur est retiré du four. La température chute en dessous de 200°C en
2 min. Le solide torréfié est pesé à température ambiante. Les pièges sont déconnectés rapidement
du montage, fermés, réchauffés jusqu’à température ambiante, le surplus de pression est évacué, et
les pièges sont enfin pesés après avoir été refermés.
4.3. MESURES REALISEES ET INCERTITUDES
Nous récapitulons ici, dans le Tableau 17, l’ensemble des mesures réalisées dans le dispositif
TORNADE, ainsi que les incertitudes associées.
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Tableau 17: Mesures réalisées lors de l'exploitation du dispositif TORNADE et incertitudes
associées.





Débit N2 NL/min Débitmètre 1 0,5






35 - 300 0,5 - 3
Condensables collectés (tube





10 - 260 2 - 50
CO2 ppm IRTF [2, 2000] 16
CO ppm IRTF [1, 800] 7
Méthanol ppm IRTF [2, 450] 5
Furfural ppm IRTF [5, 30] 3
Formaldéhyde ppm IRTF [10, 3500] 16
H2O ppm IRTF [10, 4500] 8
Acide acétique ppm IRTF [5, 600] 10
Acide formique ppm IRTF [2, 400] 10
L’incertitude relative à la pesée des pièges est comprise entre 2 et 50%. La borne supérieure de cet
intervalle peut sembler élevée : lorsque la perte de masse induite par la réaction est très faible, la
masse piégée est de l’ordre de 2 mg. La précision de la balance (1 mg) induit alors une incertitude
de 50%. En valeur absolue, cette incertitude est néanmoins négligeable devant la masse du solide
torréfié.
L’incertitude des concentrations des espèces mesurées par IRTF est donnée par le logiciel OMNIC.
Enfin, les seuils de détection des espèces analysées retenus sont compris entre 1 et 10 ppm et sont
aussi présentés dans le Tableau 17. On n’observe pas d’effet de seuil pour les différentes espèces
volatiles mesurées, à l’exception du furfural. En effet, la concentration correspondant à son seuil
de détection est proche des concentrations observées pendant la réaction. Cette espèce n’est donc
que quantifiée en partie. Cela n’altère pas la qualité du bilan masse global puisque cette espèce est
minoritaire, comme explicité dans le Tableau 17. Par contre, l’exploitation du rendement de cette
espèce en fonction du temps, erronée, semble difficile.
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4.4. BILANS : INCERTITUDE SYSTEMATIQUE ET REPETABILITE
Les mesures réalisées sur le dispositif TORNADE sont exploitées pour calculer :
  le bilan global (BG), défini par le rapport de la masse des produits issus de la torréfaction
d’une durée déterminée (solide torréfié, condensables collectés dans les différents pièges,







Les bilans globaux des différentes expériences TORNADE sont donnés en Annexe 5.
 le rendement en une espèce i, solide ou gazeuse (Respèce i), établi par le rapport de la masse
de ce produit obtenu sur la masse initiale de solide (Equation 8). L’addition de ces







Chaque expérience a été réalisée deux fois. Un exemple des résultats obtenus est explicité dans le
Tableau 18. Les résultats présentés sont normés par rapport à la masse initiale de biomasse, séchée
avant expérience. Le bilan global boucle entre 97 et 104%, avec une incertitude systématique de
±3-5%. Nous pouvons donc considérer que la quasi-totalité des espèces condensables peuvent être
mesurées par l’IRTF puisqu’elles ne condensent pas avant.
De plus, la comparaison de ces résultats montre qu’ils sont répétables. Les différences entre ces
expériences sont du même ordre de grandeur que l’incertitude systématique.
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Tableau 18: Bilan global et rendement par espèce pour deux expériences de torréfaction réalisées
dans les mêmes conditions expérimentales (250°C, 3 h).










Solide torréfié 77,4 0,2 77,9 0,1
Espèces condensables 24 4 18,5 2
Gaz 2,6 0,4 2,8 0,5
Bilan global 104 5 99 3
CO2 2,2 0,4 2,5 0,4
CO 0,40 0,03 0,38 0,03
Méthanol 0,69 0,05 0,77 0,04
Furfural 0,04 0,01 0,05 0,01
Formaldéhyde 3,3 0,6 3,4 0,6
H2O 7,1 0,6 6,8 0,6
Acide acétique 3,4 0,3 3,2 0,3
Acide formique 0,80 0,09 0,77 0,09
Par ailleurs, nous avons étudié la répétabilité des expériences de torréfaction des mélanges
cellulose/lignine, cellulose/xylane, et lignine/xylane. Celle-ci est illustrée dans le Tableau 19 dans
le cas d’une torréfaction à 280°C pendant 3 h. Rappelons que de même que pour les expériences
en ATG, chaque mélange est réalisé deux fois et chacun d’eux est ensuite torréfié deux fois.
La répétabilité sur un mélange donné et entre deux mélanges semblables est bonne puisque l’écart
entre les rendements obtenus en espèces volatiles pour deux expériences est en moyenne de
0,5%m et au maximum de 1,5%m. Ces écarts sont du même ordre de grandeur que ceux constatés
ci-dessus lors de l’étude de la répétabilité à partir des constituants purs.
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Tableau 19 : Répétabilité des expériences de torréfaction de mélanges deux à deux des constituants
du bois, à 280°C pendant 3 h, au niveau du rendement final en espèces volatiles.
Mélange Espèce Ecart pour un mélange
(%m)

























Acide formique 0,04 0,2
4.5. CARACTERISATION COMPLEMENTAIRE DU DISPOSITIF : DISTRIBUTION DE TEMPS DE
SEJOUR (DTS)
Une étude de la distribution de temps de séjour (DTS) du système réacteur-IRTF a été réalisée
pour caractériser son hydrodynamique. Celle-ci est détaillée en Annexe 6.
Nous retiendrons de cette étude que la quasi-totalité de l’espèce injectée en entrée du réacteur est
bien quantifiée au niveau de l’IRTF, ce qui indique que le système réacteur-IRTF est étanche, et
que l’étalonnage a été correctement réalisé. Par ailleurs, les composés volatiles formés au niveau
du creuset sont mesurés au maximum 15 s plus tard par l’IRTF, ce qui est négligeable par rapport à
la durée de la réaction (3 h). Ainsi, le temps de réponse du système réacteur-IRTF n’est pas une
entrave au suivi cinétique de la formation des volatiles.
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5. VERIFICATION DU REGIME CHIMIQUE
Comme évoqué précédemment, la détermination du régime – chimique ou limité par les transferts
– dans lequel ont lieu les essais est essentielle pour interpréter ensuite les résultats. L’objectif de
cette partie est donc de vérifier si les expériences réalisées dans la thermobalance et le dispositif
TORNADE ont bien lieu en régime chimique comme souhaité. Pour ce faire, une analyse par
temps caractéristiques est réalisée, complétée par une vérification expérimentale.
5.1. ANALYSE PAR TEMPS CARACTERISTIQUES
5.1.1. Position du problème
Nous réaliserons cette étude pour la torréfaction d’un bois, effectuée tour à tour dans chacun des
deux dispositifs expérimentaux présentés dans ce chapitre. L’échantillon, disposé dans le creuset,
se présente sous la forme d’un lit de particules de diamètre inférieur à 200 µm. La hauteur
maximale de ce lit est de 2 mm lors des expériences en ATG, et de 4 mm pour celles se déroulant
dans le dispositif TORNADE.
Les phénomènes qu’il convient de prendre en compte pour quantifier le temps de chauffe d’une
particule de ce lit sont le transfert de chaleur par convection et rayonnement vers le lit de
particules, puis l’échauffement de l’intérieur du lit par diffusion, combiné avec le transfert de
chaleur par conduction et diffusion dans les particules. La comparaison entre les temps
caractéristiques de transfert thermique et de torréfaction permet de déterminer quels sont les
phénomènes limitants. Ceux-ci sont caractérisés par un temps caractéristique plus élevé que ceux
des autres processus.
L’objectif de cette étude par temps caractéristiques est de répondre aux questions suivantes :
 est-ce que la perte de masse par torréfaction d’une particule située au cœur du lit sera
semblable à celle d’une particule à sa surface ? En d’autres termes, la réaction a-t-elle lieu
en régime chimique au niveau du lit ? Répondre à ces questions passera par une analyse à
l’échelle du lit de particules.
 est-ce que chaque particule est convertie de la même manière à son cœur et à sa
périphérie ? Cela pose la question de la possibilité de considérer que la réaction a lieu dans
la particule en régime chimique, et nécessite une analyse à l’échelle d’une particule.
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5.1.2. Analyse à l’échelle du lit
Le lit de particules est considéré comme un milieu continu. Sa conductivité thermique est décrite
par une combinaison linéaire de celle du bois et de l’azote, pondéré par la porosité du lit. Il est de
même pour sa masse volumique et sa capacité de chaleur massique. Notons que ces modèles sont
classiquement utilisés pour transferts thermiques en milieux poreux (Mejni 2008).
Les temps caractéristiques sont explicités dans le Tableau 20.
Tableau 20 : Définition des principaux temps caractéristiques (torréfaction de bois).
Processus Définition des temps caractéristiques
Torréfaction



























ttorréf Temps caractéristique de torréfaction s
ktorréf Constante cinétique intrinsèque de la torréfaction du hêtre s-1
tconv Temps caractéristique du transfert de chaleur par convection externe s
lit Masse volumique du lit kg.m-3
Cplit Capacité calorifique massique du lit J.kg-1.K-1
Lc Dimension caractéristique m
ht Coefficient de transfert thermique W.m-2.K-1
tray Temps caractéristique du transfert de chaleur par rayonnement externe s
 Emissivité du bois -
 Constante de Stefan-Boltzmann W.m-2.K-4
Tg Température du gaz K
Tlit Température initiale du lit K
tcond Temps caractéristique du transfert de chaleur par conduction interne s
lit Conductivité thermique du lit W.m-1.K-1
Précisons que la dimension caractéristique Lc est définie comme étant le rapport du volume du
cylindre formé par le lit de particules sur la surface de ses deux bases. Cette dimension
caractéristique est donc égale à la demi-épaisseur du lit de particules. Les données physiques et
chimiques et les modèles utilisés pour déterminer ces grandeurs nécessaires au calcul des temps
Chapitre III : Dispositifs expérimentaux et méthodes
94
caractéristiques du Tableau 20 sont explicitées en Annexe 7. Les résultats de l’analyse par temps
caractéristiques concernant la torréfaction d’un lit de particules dans le dispositif TORNADE et
dans l’ATG aux températures de 225°C et 300°C sont présentés dans le Tableau 21.
Tableau 21 : Temps caractéristiques et nombres adimensionnels relatifs à une torréfaction dans
l’ATG (hauteur de lit : 2mm) et dans le dispositif TORNADE (hauteur de lit: 4 mm).
Dispositif ATG TORNADE
Température (°C) 225°C 300°C 225°C 300°C
t conv 14,4 12,7 22,6 20,3
t ray 33,3 24,7 66,6 49,4
t cond 5,8 5,6 23,1 22,4
Temps
caractéristiques (s)
t torréf 3 700 350 3 700 350
BiT (t cond/ tconv) ~0,1 – 1
t ray/ tconv ~1 – 10
Da (t torréf/ tconv) ~250 ~30 ~160 ~15
Nombres
adimensionnels (-)
Py (t torréf/ tcond) ~650 ~60 ~160 ~15
Le nombre de Biot qui compare les temps caractéristiques de transfert de chaleur par convection
externe et conduction interne est de l’ordre de 1. Les temps caractéristiques associés aux modes de
transfert de chaleur externe par convection, et interne par conduction sont du même ordre de
grandeur pour les conditions de température explorées, indiquant qu’il faut prendre en compte ces
deux modes d’échauffement du lit de particules.
Nous pouvons alors comparer le temps caractéristique associé à la réaction chimique aux temps de
transfert de chaleur respectivement par convection (nombre adimensionnel Da) et par conduction
(nombre adimensionnel Py). On constate que le temps caractéristique associé à la réaction
chimique est nettement plus long que ceux associés au chauffage de la particule, comme le
montrent ces nombres adimensionnels (Da et Py), dont les valeurs sont comprises entre 15 et 160
pour le dispositif TORNADE, et entre 30 et 650 pour l’ATG. Les transferts de chaleurs ne sont
donc pas limitants, et le lit peut donc être considéré comme isotherme selon l’échelle de temps de
la torréfaction.
5.1.3. Analyse à l’échelle d’une particule
Présentons à présent l’analyse par temps caractéristiques réalisée pour une particule isolée au
milieu du lit. Nous supposerons que cette particule n’est pas chauffée par rayonnement. Par
ailleurs, nous ferons l’hypothèse que la vitesse de l’écoulement gazeux autour de cette particule
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isolée est nulle dans l’évaluation du coefficient de transfert thermique ht. Le calcul est détaillé en
Annexe 7.
Les résultats de l’analyse par temps caractéristiques concernant la torréfaction d’une particule de
bois à 225°C et 300°C sont présentés dans le Tableau 22. Précisons que la dimension
caractéristique Lc ici vaut dp/6, où dp est le diamètre de la particule.
Tableau 22: Temps caractéristiques et nombres adimensionnels relatifs à la torréfaction d'une
particule de bois de 200µm de diamètre.
Température (°C) 225°C 300°C
t conv 0,08 0,07
t cond 0,02 0,02Temps caractéristiques (s)
t torréf 3700 350
BiT (t cond/ tconv) ~0,1 – 1
Da (t torréf/ tconv) ~47 000 ~5 000Nombres adimensionnels (-)
Py (t torréf/ tcond) ~200 000 ~18 000
On constate que la durée de la chauffe de la particule est de l’ordre de 0,1 s. De plus, les nombres
adimensionnels Da et Py comparant le temps caractéristique de torréfaction, et ceux associés aux
transferts thermiques sont supérieurs à 5000. L’échauffement de la particule isolée peut donc être
considéré comme instantané selon l’échelle de la durée de la réaction. Les transferts de chaleur ne
sont donc pas limitants.
De plus, les temps caractéristiques de diffusion interne des matières volatiles produites,
déterminés selon la méthode proposée en Annexe 7, sont inférieurs à 0,5s. Ils sont donc
négligeables devant les temps caractéristiques de torréfaction. Ces résultats permettent donc de
déduire que dans les conditions opératoires choisies, la torréfaction semble clairement se dérouler
en régime chimique.
Compte tenu des incertitudes sur les propriétés du solide (Cp, , …) et les phénomènes chimiques
(lois cinétiques mal connues), il est préférable de vérifier expérimentalement les conclusions
établies.
5.2. VERIFICATION EXPERIMENTALE
Il a été choisi de valider les conclusions de cette analyse en temps caractéristiques dans le cas le
moins favorable, c’est-à-dire sur le dispositif TORNADE dans lequel les temps associés au
chauffage du lit de particule sont plus longs que dans l’ATG, et à 300°C, température pour laquelle
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les nombres adimensionnels de Da et Py sont les plus faibles. Ces expériences ont été réalisées sur
des échantillons de bois, ainsi que de cellulose, xylane et lignine. Deux masses initiales différentes
ont été employées afin d’étudier l’influence d’une hauteur de lit différente sur les résultats et ainsi
d’évaluer s’il y avait limitation de la transformation par les transferts thermiques.
Tableau 23 : Rendements du solide après torréfaction sur le dispositif TORNADE pendant 3 h à
300°C.









On constate dans le Tableau 23 que la masse initiale d’échantillon n’a pas d’influence sur le
rendement en solide torréfié. Précisons que des résultats analogues sont obtenus au niveau des
principales espèces volatiles mesurées par IRTF. Cela confirme donc les résultats de l’analyse par
temps caractéristiques. Nous pouvons conclure que les expériences de torréfaction sont bien
réalisées en régime chimique.
6. CONCLUSION
La thermobalance et le pilote à échelle laboratoire appelé TORNADE seront utilisés dans ces
travaux pour réaliser les expériences de torréfaction du hêtre et de ses constituants, selon des
paliers à des températures comprises entre 220°C et 300°C pendant 3 h. Retenons que :
 l’obtention de constituants semblables à ceux du bois constitue un point « dur », étant
donné que les processus d’extractions modifient leur structure et composition chimique.
Dans une première approximation, nous avons choisi d’utiliser dans la suite de ces travaux
de la cellulose commerciale Avicel Ph101, de la lignine extraite de hêtre par dioxane
(Milled Wood Lignin) et du xylane commercial pour représenter les hémicelluloses.
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 ces dispositifs permettent de suivre la cinétique de perte de masse par torréfaction (ATG),
ainsi que la cinétique de production de huit espèces volatiles (TORNADE): l’eau, le
formaldéhyde, l’acide acétique, l’acide formique, le méthanol, le furfural, le CO2 et le CO.
 la torréfaction a lieu en régime chimique aussi bien dans l’ATG que dans le dispositif
TORNADE. Ce point a été vérifié par une analyse préliminaire par temps caractéristiques
et confirmée par des résultats expérimentaux.
 les essais réalisés sur chacun des dispositifs sont répétables, aussi bien au niveau du
rendement en solide que du rendement en espèces volatiles.
 les bilans globaux bouclent entre 97 et 104%m, ce qui indique que les mesures de la perte
de masse du solide et de la quantité d’espèces gazeuses et condensables produites semblent
correctes. De plus, la quasi-totalité des espèces condensables peut être mesurée par l’IRTF,
celles-ci ne condensant pas avant.
Examinons dans le chapitre suivant les résultats obtenus lors de ces expériences.
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1. INTRODUCTION
L’objectif principal de ce chapitre est d’exploiter les résultats expérimentaux pour nous guider
dans la construction d’un modèle de torréfaction du hêtre basé sur le principe de superposition. Il
s’agira de :
 choisir un modèle adapté de torréfaction de la cellulose, de la lignine, et du xylane ;
 vérifier si le comportement du hêtre peut être représenté lors de la torréfaction par
l’addition du comportement de la cellulose, de la lignine et du xylane, en termes de perte
de masse et de rendement en espèces volatiles. Il s’agit en effet d’une hypothèse clef du
modèle de superposition.
Rappelons que les expériences ont été réalisées sous atmosphère inerte et en régime chimique.
Tous les résultats sont exprimés sur base sèche et les grandeurs sont systématiquement massiques.
2. PERTE DE MASSE DU SOLIDE ET RENDEMENTS EN ESPECES VOLATILES
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE ET DU TEMPS
Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats expérimentaux de l’évolution des produits de
torréfaction du hêtre et de ses constituants.
2.1. SOLIDE
2.1.1. Expériences de torréfaction du hêtre
Les rendements en solide en fonction du temps obtenus pour des expériences de torréfaction de
hêtre à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C sont présentés sur la Figure 28.














































Figure 28: Rendement en solide en fonction du temps lors de la torréfaction de hêtre à 220°C,
250°C, 280°C et 300°C.
Nous pouvons constater que :
 la perte de masse du solide est, comme escompté, plus importante avec l’augmentation de
la température et/ou du temps de torréfaction ;
 la vitesse de dégradation du bois étudié est rapide pendant la première demi-heure de
réaction, puis ralentit dans un second temps.
Ces résultats sont en accord avec les résultats présentés dans la littérature (Prins, Ptasinski et al.
2006a). Par ailleurs, examinons sur la Figure 29 les rendements en solide obtenus lors de la
torréfaction de hêtre pendant 3h entre 220°C et 300°C en ATG et dans le dispositif TORNADE.
Notons que cette comparaison est à réaliser avec précaution, étant donné que les vitesses de
chauffe ne sont pas semblables. Nous pouvons observer que les écarts observés sont seulement de
l’ordre de quelques %m. Cela montre la cohérence entre les deux dispositifs utilisés dans ces
travaux : la chauffe de l’échantillon semble avoir lieu dans ces deux dispositifs de manière
homogène et à la même température de palier. Nous considèrerons donc que nous pouvons
combiner les résultats obtenus en ATG et avec le dispositif TORNADE dans le cas de la
torréfaction de hêtre.





















Figure 29: Comparaison entre les rendements en solide après torréfaction de hêtre pendant 3h à
220°C, 250°C, 280°C et 300°C en ATG et dans le dispositif TORNADE.
2.1.2. Expériences de torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane
Les Figures 30 et 31 présentent le rendement en solide observé en fonction du temps lors de la
torréfaction de cellulose, lignine et xylane dans les mêmes conditions opératoires que
précédemment. Comme pour le hêtre, une augmentation de la température et/ou du temps de


























































































































































Figure 30 : Rendements en solide en fonction du temps lors de la torréfaction de cellulose, lignine
et xylane, à 220°C et 250°C.















































































































































































































































Figure 31 : Rendements en solide en fonction du temps lors de la torréfaction de cellulose, lignine
et xylane, à 280°C et 300°C.
Les résultats confirment ceux de la littérature, présentés dans le chapitre 2. Relevons en
particulier que :
 le xylane est le constituant le plus fragile thermiquement. Celui-ci est en effet le plus
réactif au début de la torréfaction. La perte de masse observée est en effet très rapide
durant les premières minutes. Celle-ci ralentit très nettement ensuite. Le rendement en
solide de ce constituant est le plus faible des trois constituants du bois à une température
inférieure à 250°C. Celui-ci semble se stabiliser à 40-45%m à 280°C-300°C. Notons à cet
effet que le rendement n’atteint pas un palier : celui-ci décroît en réalité de manière faible
aux temps longs (3 h).
 le comportement thermique de la lignine semble analogue à celui du xylane, avec
cependant une vitesse de réaction moindre, induisant une perte de masse finale moins
importante. La perte de masse initiale, rapide, est induite par la dégradation de quelques
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groupements fragiles (méthoxy, …). Les réactions de réticulation ayant lieu en même
temps rendent la lignine plus stable thermiquement. En effet, son rendement en solide, de
l’ordre de 60-70%m après 3 h de torréfaction à 280-300°C, est le plus élevé des trois
constituants du bois.
 la cellulose a un comportement thermique contrasté : sa perte de masse est pratiquement
nulle jusqu’à 250°C. A 280-300°C, le rendement en solide commence à diminuer à partir
de 5-10 min de torréfaction. La vitesse de dégradation de la cellulose, qui atteint son
maximum après environ 15-20min, est à cet instant nettement supérieure à celle des deux
autres constituants principaux du bois. La réactivité de ce constituant atteint en effet la
valeur de 2,5%m/min alors qu’elle ne dépasse pas 0,5%m/min pour le xylane et la lignine.
Dans ce cas, le rendement en solide est le plus faible : celui-ci est de l’ordre de 25-35%m
après 3 h de torréfaction.
 il y a une analogie entre la cinétique de perte de masse du xylane et de la lignine pour
différentes températures selon nos conditions opératoires. Le rendement en solide en
fonction du temps pour une torréfaction de lignine à 250°C est superposable à celui
obtenu pour la torréfaction de xylane à 220°C. La même remarque peut être faite entre la
torréfaction de lignine à 300°C et celle de xylane à 250°C. Néanmoins, il semble que cette
similitude soit le fruit du hasard, la structure chimique de ces constituants étant trop
éloignée pour pouvoir considérer une analogie dans les réactions impliquées dans leur
torréfaction.
Parmi les 3 constituants, c’est chez le xylane que la première étape de la dégradation se déroule le
plus rapidement, tandis que la seconde étape est la plus lente. A l’inverse, c’est chez la cellulose
que la première étape de la dégradation de la cellulose est la plus lente, tandis que la seconde étape
est la plus rapide. Quant à la lignine, son comportement thermique est intermédiaire entre ceux
du xylane et de la cellulose.
Ainsi, la dégradation de ces trois constituants paraît s’opérer en deux étapes qui ne se déroulent
pas à la même vitesse. Si nous rapprochons ces résultats de ceux obtenus sur le hêtre, il semble que
pour une température inférieure à 250°C, la forte perte de masse observée en début de réaction
soit principalement due à la première phase de la torréfaction du xylane, et dans une moindre
mesure au début de torréfaction de la lignine. La faible vitesse de perte de masse mesurée ensuite
peut être reliée à la seconde phase de la torréfaction de la lignine et du xylane. Lorsque la
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température de torréfaction est supérieure à 280°C, la première phase de la torréfaction de hêtre
paraît toujours être le fruit de la torréfaction principalement du xylane, ainsi que de la lignine à
un moindre degré. A ce niveau de température, la seconde phase est par contre majoritairement
liée à la torréfaction de la cellulose.
Comme précédemment,  nous avons comparé sur la Figure 32 les rendements en solide obtenus
lors de la torréfaction des constituants pendant 3 h entre 220°C et 300°C en ATG et dans le
dispositif TORNADE. Nous pouvons alors constater que ces rendements sont proches. Nous























































































Figure 32 : Comparaison entre les rendements en solide après torréfaction de cellulose, lignine et
xylane pendant 3 h à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C en ATG et dans le dispositif TORNADE.
2.2. ESPECES VOLATILES
Examinons à présent les rendements en espèces volatiles principales produites durant la
torréfaction du hêtre et de ses constituants.
2.2.1. Expériences de torréfaction du hêtre
L’effet de la température est illustré sur la Figure 33, qui regroupe les rendements finaux en
espèces volatiles principales pour chaque température étudiée. L’évolution cumulée de ces
rendements en fonction du temps est donnée sur la Figure 34, uniquement pour une torréfaction à
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280°C, car les tendances observées à 220°C, 250°C et 300°C sont identiques. Les graphes associés à
ces températures sont regroupés en Annexe 8. Précisons enfin que les points obtenus dans les
premières 15-20 min de torréfaction ne sont pas présentés puisque le palier de température n’était









































































































































































Figure 33: Rendements en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF près torréfaction




















































Figure 34 : Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en
fonction du temps lors d’une torréfaction de hêtre à 280°C.
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Nous pouvons constater que :
 les espèces gazeuses ne représentent que 10 à 15% des espèces volatiles produites lors de
la torréfaction de hêtre. La torréfaction de hêtre entraîne donc principalement la
production d’espèces condensables ;
 l’eau est largement majoritaire puisqu’elle représente 30 à 50% des espèces volatiles ;
 les autres composés principalement produits sont le formaldéhyde, l’acide acétique et le
CO2. Des quantités significatives de méthanol, de CO, d’acide formique et de furfural sont
aussi mesurées ;
 les rendements en espèces volatiles semblent de manière générale toujours classés dans le
même ordre, à partir de 15-20 min de torréfaction.
La production des espèces volatiles se fait en deux temps : une première phase rapide durant 20 à
30 min, suivie par une étape plus lente où les rendements cumulés n’augmentent que très
lentement. Cela confirme les résultats expérimentaux obtenus sur le solide.
Les résultats sont cohérents avec la littérature en termes de rapport CO2/CO, qui diminue de 6,5 à
2,5 avec l’augmentation de la température de 220°C à 300°C, en accord avec les résultats de Prins
(2006b), et en termes d’ordre de grandeur des rendements de la plupart des espèces volatiles (Van
der Stelt 2001b). Par contre, le rendement en formaldéhyde est nettement plus élevé dans nos
travaux que dans ceux présentés dans la littérature, et il apparaît ici comme l’une des principales
espèces produites lors de la torréfaction du hêtre. Cette différence avec les autres travaux
s’explique par le fait qu’habituellement, ce composé, très volatile10, est quantifié après avoir été
recueilli par condensation dans un piège froid. Ainsi, une proportion importante de formaldéhyde
restée en phase gaz n’est pas quantifiée. A l’inverse, dans le dispositif expérimental TORNADE, les
espèces condensables, y compris le formaldéhyde, sont mesurées « à chaud » directement en sortie
du réacteur donc quantifiées en totalité (cf. § 3.2.3 du chapitre 2).
Nous pouvons constater sur la Figure 33 que le rendement en acide acétique est de 6,1%m lors
d’une torréfaction à 300°C, ce qui est du même ordre de grandeur que la proportion des groupes
O-acétyles mesurée dans le hêtre d’étude (5,95%m). De plus, si l’augmentation du rendement final
10 A titre d’exemple, sa pression de vapeur saturante est de 2,2 bar à 0°C.
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en espèces volatiles semble être régulière en fonction de la température, cela n’est pas le cas du
rendement en acide acétique, dont la progression s’essouffle avec la température entre 280°C et
300°C. Cela pourrait être expliqué par le fait que ce composé serait exclusivement formé à partir
de groupements présents en quantité limitée dans le hêtre étudié. La formation d’acide acétique
pourrait donc être uniquement le fruit de l’hydrolyse des groupes O-acétyles.
Examinons enfin sur la Figure 35 la composition des espèces volatiles en fonction de la
température. Cette grandeur est calculée comme étant le rendement cumulé en une espèce
volatile donnée au bout de 3 h, divisée par la perte de masse à cet instant. Ces compositions sont
calculées uniquement à l’issue d’une torréfaction de 3 h puisque nous n’avons pas accès à la perte






































































































































Figure 35: Proportions en espèces volatiles en fonction de la température à l’issu d’une
torréfaction de hêtre durant 3h.
Ce graphe nous montre que sur la durée de l’essai :
 la proportion en CO2, furfural, eau et acide formique est relativement constante en
fonction de la température ;
 une augmentation de la température favorise une diminution de la proportion en
formaldéhyde et méthanol et une augmentation de la proportion en CO.
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2.2.2. Expériences de torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane
Examinons à présent les rendements en espèces volatiles principales produites lors de la
torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane. De même que dans le paragraphe précédent,
l’effet de la température est d’abord considéré sur la Figure 36. L’influence du temps est ensuite
illustrée sur la Figure 37 pour une torréfaction à 280°C. Les graphes complémentaires figurent en
Annexe 8.
Les principaux produits des expériences de torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane
sont :
 l’eau et le formaldéhyde pour la cellulose et la lignine. Ces deux espèces représentent
environ 90%m des espèces volatiles identifiées lors de la torréfaction de ces constituants ;
 l’eau et le CO2 pour le xylane. Ces composés représentent environ 80%m des espèces
volatiles identifiées.
Nous pouvons voir que l’eau, le formaldéhyde, le CO2 et le CO sont produits par chacun des
constituants principaux du bois. Par contre, cela n’est pas le cas des autres espèces condensables :
 le méthanol est formé seulement lors la dégradation de la lignine et du xylane ;
 l’acide formique provient principalement de la torréfaction du xylane.
Notons que le formaldéhyde est principalement produit lors de la torréfaction de cellulose et de
lignine. Cela est lié à la présence de groupes CH2OH sur ces constituants, groupes non présents sur
les hémicelluloses. De même, le méthanol est formé à partir de la dégradation des groupes OCH3
présents seulement sur la lignine et les hémicelluloses.
Par ailleurs, on peut remarquer la production en faible quantité, de l’ordre de 0,2%m, d’acide
formique lors de la torréfaction de lignine. Cela semble étonnant au regard de la littérature. En
effet, ce produit est connu comme étant issu de la dégradation des hémicelluloses (Bourgeois and
Guyonnet 1988). Le résultat obtenu lors de nos essais pourrait être lié au processus d’extraction de
la lignine que nous utilisons : il n’est pas parfaitement efficace, et il demeure probablement des
hémicelluloses mélangées à la lignine. La formation de furfural observée lors de la torréfaction de
la lignine, surprenante au premier abord, peut être expliquée de la même façon.



































































































































































































































































































































































Figure 36 : Rendements en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF après torréfaction
de cellulose, lignine et xylane pendant 3 h à 220°C, 250°C, 280°C, et 300°C.
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De plus, nous pouvons constater sur les graphes de la Figure 36 que le rendement en acide
acétique est nul lors de la torréfaction des constituants du hêtre, alors qu’il s’agit d’une des espèces
majoritaires de la torréfaction du hêtre. Par ailleurs, la proportion des groupes O-acétyles du
xylane étudié est nulle, probablement du fait que ces groupements, fragiles, sont dégradés lors de
l’extraction de ce constituant. Cela renforce donc l’hypothèse que nous avions formulée au § 2.2.1,
à savoir que l’acide acétique est uniquement le fruit de l’hydrolyse des groupes O-acétyles situés
sur les hémicelluloses, et en particulier sur le xylane.
Enfin, nous pouvons remarquer que le furfural est quantifié en faibles quantités lors de la
torréfaction de cellulose et de la lignine. Par contre, cette espèce n’est pas décelée dans le cas de la
torréfaction de xylane. Cela peut sembler étonnant, puisque l’on considère habituellement que le
furfural est principalement produit par la torréfaction des hémicelluloses en milieu acide, comme
cela a été évoqué dans le chapitre 2. Cela pourrait être expliqué par le fait que la torréfaction du
xylane n’a pas lieu dans nos expériences en milieu acide, à cause de l’absence de production
d’acide acétique.
Par ailleurs, la variation des rendements en espèces volatiles formées en fonction du temps et de la
température, donnés en Figure 37, confirme des tendances observées sur la perte de masse du
solide :
 une augmentation forte du rendement en espèces volatiles est à noter entre 250°C et
280°C pour la torréfaction de cellulose ;
 la production des espèces volatiles a lieu en fonction du temps selon deux phases.
Concernant la dégradation de la lignine et du xylane, la première phase, qui intervient
pendant les 20-30 premières minutes de torréfaction, est la plus rapide. Dans une seconde
phase, on observe que peu d’espèces volatiles sont produites. La tendance inverse est
observée pour la torréfaction de la cellulose : les espèces volatiles sont dans un premier
temps produites en faible quantité, puis en quantité significative à partir de 20-30 min de
réaction ;
 le classement des rendements en différentes espèces volatiles est toujours le même pour la
torréfaction de chaque constituant, quelle que soit la température considérée. Notons
néanmoins une exception pour la torréfaction de lignine : l’espèce principalement
produite jusqu’à 250°C est l’eau, tandis qu’il s’agit du formaldéhyde à partir de 280°C.





























































































































































Figure 37 : Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en
fonction du temps lors de la torréfaction de cellulose, lignine et xylane à 280°C.
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Enfin, de même qu’au paragraphe précédent, examinons sur la Figure 38 la composition des
espèces volatiles, calculée à l’issue d’une torréfaction de 3 h, à partir du rendement cumulé en une
espèce volatile donnée divisée par la perte de masse, en fonction de la température. Nous n’avons
pas représenté les résultats obtenus lors de la torréfaction de cellulose à 220°C et 250°C étant





























































































































































































































































Figure 38 : Proportions en espèces volatiles en fonction de la température à l’issu d’une
torréfaction de cellulose, lignine et xylane durant 3 h.
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La composition des espèces volatiles à l’issue d’une torréfaction de 3 h est globalement constante
en fonction de la température. La seule exception concerne les proportions en H2O et
formaldéhyde mesurées lors de la torréfaction de lignine. Celles-ci sont respectivement d’environ
50%m et 30%m à 220°C et 250°C, et de l’ordre de 35%m et 50%m à 280°C et 300°C.
Nous pouvons donc supposer que les mécanismes engendrant la formation des espèces volatiles
mesurées lors de la torréfaction de cellulose, lignine et xylane sont de manière générale les mêmes
entre 220°C et 300°C.
2.3. IDENTIFICATION DES ESPECES VOLATILES COMPLEMENTAIRES
L’objectif de ce paragraphe est d’identifier les principales espèces condensables n’ayant pas été
mesurées par IRTF pour la torréfaction de hêtre et de ses constituants. En effet, toutes les espèces
volatiles ne sont pas mesurées par IRTF, comme l’illustrent sur la Figure 39 les bilans par espèces
des différentes expériences réalisées. Rappelons que le bilan par espèce permet de comparer la
somme de la masse du solide torréfié et des principales espèces volatiles mesurées par IRTF à la
masse du solide initial.
Nous pouvons constater sur la Figure 39 que le bilan par espèce boucle entre 85 et 98%m pour la
torréfaction de hêtre, ce qui correspond à une quantification par l’IRTF de 75 à 90%m des espèces
volatiles produites par la torréfaction de hêtre. Par ailleurs, les bilans par espèces lors de la
torréfaction de la lignine et du xylane sont de l’ordre de 95%m. Par contre, les espèces issues de la
torréfaction de la cellulose ne sont que partiellement identifiées, puisque le bilan par espèces est
de l’ordre de 75%m à 280-300°C. C’est donc ce qui est à l’origine du moins bon bouclage de bilan




































Figure 39 : Bilans par espèces pour des expériences de torréfaction de hêtre, cellulose, lignine et
xylane pendant 3h à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C.
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Afin d’obtenir des informations concernant les espèces non identifiées, les espèces condensables
collectées dans les pièges froids ont été analysées a posteriori par GC-MS (CIRAD). A noter que
cet appareil permet d’identifier de nombreuses espèces, et de les quantifier après calibration. Les
espèces identifiées dans le cas de la torréfaction de hêtre sont explicitées dans le Tableau 24. Les
résultats associés aux autres températures et à la torréfaction de cellulose, lignine et xylane sont
donnés en Annexe 9.
Tableau 24 : Espèces condensables supplémentaires identifiées par analyse des pièges par GC/MS
lors de la torréfaction de hêtre à 280°C.
Espèces condensables identifiées
2- cyclopenten-1-one,2-hydroxy Acetaldehyde Isoeugenol
2-cyclopenten-1-one-3-methyl Acenaphtene Levoglucosan









Le Tableau 24 et les données présentées en Annexe 9 nous permettent de conclure que :
 de nombreuses espèces non identifiées par IRTF sont tout de même produites lors de la
torréfaction. Celles-ci, dont le nombre peut dépasser 40, regroupent des alcools,
aldéhydes, cétones, furanes, phénols, et composés aromatiques ;
 le levoglucosan et le glycolaldehyde dimer constituent les deux espèces majoritaires non
quantifiées par IRTF. Celles-ci sont produites de manière significative par la cellulose à
280°C et 300°C. Les autres espèces sont observées à l’état de traces ;
 les composés phénoliques relâchés dans le cas de la torréfaction de hêtre sont produits de
manière significative par la torréfaction de lignine.
 les acides sont uniquement observés dans le cas de la torréfaction de xylane ;
 le formaldéhyde est formé à l’état de traces pour la torréfaction de hêtre et de ses
constituants, alors qu’il s’agit d’une des espèces majoritaires mesurées par IRTF. Cela
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souligne la difficulté de sa quantification par piégeage et analyse ultérieure par GC-MS,
comme expliqué au § 2.2.1.
2.4. CONCLUSION
Nous retiendrons de cette partie que :
 nous pouvons considérer que les principales espèces volatiles formées lors de la
torréfaction de hêtre sont par ordre d’importance : H2O, formaldéhyde, acide acétique,
CO2, acide formique, CO, méthanol, et furfural. Ces huit espèces représentent 75 à 90%m
des espèces produites.
 le CO, le CO2, le formaldéhyde et l’eau sont produits par la torréfaction de chacun des
trois constituants du hêtre ; cela n’est pas le cas des autres espèces condensables. En effet,
le méthanol n’est formé que par la torréfaction de lignine et xylane, et l’acide formique
n’est produit que lors de la torréfaction de xylane. Enfin, on considère que l’acide acétique
est formé suite à la dégradation thermique des groupes O-acétyles contenus dans les
hémicelluloses.
 la torréfaction de hêtre et de ses constituants semble se dérouler selon deux phases
successives. La première phase de dégradation du hêtre, rapide, peut être attribuée à la
torréfaction du xylane et de la lignine ; la seconde phase, plus lente, est majoritairement
liée à la torréfaction de la cellulose. Enfin, la composition des différentes espèces volatiles,
produites après la torréfaction de cellulose, lignine et xylane durant 3h, ne varie pas de
manière générale en fonction de la température.
Ces différents résultats seront utilisés pour la modélisation de la torréfaction de cellulose, lignine,
et xylane. Il reste néanmoins à vérifier s’il est possible de représenter la cinétique de torréfaction
du hêtre à partir de l’addition des cinétiques de chacun de ses constituants.
3. LOI D’ADDITIVITE
3.1. PRINCIPE
L’objectif de cette partie est d’examiner la possibilité de décrire la perte de masse et les
rendements en espèces volatiles lors de la torréfaction de bois à partir de la loi d’additivité. Celle-
ci peut être exprimée selon l’Equation 9.
xylanexylanelignineligninecellulosecelluloseHêtre RwRwRwR  9
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Avec :
Rj Rendement en solide/espèces volatiles pour la torréfaction de hêtre, cellulose,
lignine, et xylane
%m
wj Fraction massique initiale en cellulose, lignine, et xylane %m
Les résultats sont présentés sur masse sèche, cendres comprises. Précisons que nous négligerons
dans la loi d’additivité la proportion initiale en cendres du bois brut, puisque celle-ci est faible
(0,6%m) et ne semble pas intervenir dans la torréfaction, comme nous l’avons évoqué dans le §
2.3.4 du chapitre 2. De plus, nous considèrerons que les extractibles sont entièrement vaporisés
avant le début de réaction.
Pour examiner si le comportement thermique du hêtre peut être représenté lors de la torréfaction
par l’addition du comportement de ses principaux constituants, nous proposons d’introduire la
grandeur « écart », définie par l’Equation 10. Les différences entre les points expérimentaux et la
loi d’additivité sont ainsi quantifiées par l’écart moyen entre ces deux courbes, ainsi que par l’écart
maximal.
modèlealexpériment RRécart  10
Avec :
Rexpérimental Rendement massique obtenu expérimentalement %m
Rmodèle Rendement massique déterminé par le modèle de la loi d’additivité %m
Avant de discuter des résultats, il convient d’évoquer les éventuels biais expérimentaux à prendre
en compte dans l’évaluation des écarts. Ceux-ci peuvent provenir de :
 la répétabilité des résultats expérimentaux. Cela induit une différence de l’ordre de 1%m
sur la perte de masse pour chaque expérience ;
 la détermination de la teneur du bois brut en cellulose/hémicelluloses/lignine, comme
évoqué au § 2.1 du chapitre 3. Afin de quantifier l’impact que peut avoir sur les résultats
une erreur dans l’évaluation de la composition du bois en ses principaux constituants sur
la validité de la loi d’additivité, nous avons fait varier les compositions en cellulose,
xylane et lignine dans l’intervalle de plus ou moins 10%m de leur valeur initiale. Cela
induit un écart de 2%m entre points expérimentaux et loi d’additivité.
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 la représentativité discutable de la cellulose, de la lignine et du xylane, utilisés dans ces
expériences, des constituants de la biomasse comme expliqué  au § 2.2 du chapitre 3. Il est
difficile de quantifier l’erreur associée.
Ainsi, les éventuels biais qui ont été quantifiés peuvent induire un écart entre points
expérimentaux et loi d’additivité de l’ordre de quelques %m.
3.2. APPLICATION DE LA LOI D’ADDITIVITE A LA TORREFACTION DU HETRE
Sur la Figure 40 est réalisée la comparaison entre la cinétique de perte de masse du hêtre et celle
correspondant à la loi d’additivité.
Figure 40 : Rendement en solide en fonction du temps lors de la torréfaction de hêtre à 220°C,
250°C, 280°C et 300°C : points expérimentaux et loi d’additivité.
Nous pouvons constater que l’écart entre points expérimentaux et loi d’additivité est :
 de l’ordre de 3%m à 220°C et d’environ 4%m à 250°C (avec un écart maximum de 5%m) ;
 du même ordre de grandeur à 280°C jusqu’à 50 min de torréfaction. Celui-ci croît ensuite
jusqu’à 10%m ;
 particulièrement élevé à 300°C, après une trentaine de minutes, puisqu’il atteint 16%m.
Celui-ci diminue ensuite pour devenir pratiquement nul en fin d’expérience.
Nous avons comparé ensuite sur les Figures 41, 42 et 43 les rendements expérimentaux et
déterminés par la loi d’additivité en eau, formaldéhyde et CO2 pour la torréfaction de hêtre à
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250°C et 280°C. Sont aussi présentés les rendements en ces trois espèces volatiles lors de la
torréfaction de cellulose, lignine et xylane, pondérés par les proportions respectives de ces
constituants dans le bois. Précisons que nous avons choisi ces espèces volatiles car ce sont celles
principalement impliquées dans les écarts observés ci-dessus et que les résultats obtenus à 220°C et
300°C, non présentés ici, présentent des tendances identiques à ceux obtenus respectivement à
250°C et 280°C.
Figure 41 : Rendements cumulés en H2O en fonction du temps, obtenus expérimentalement et par
la loi d’additivité dans le cas de torréfaction de hêtre (au dessus).  Comparaison entre les
rendements en H2O engendrés par la torréfaction à 250°C et 280°C de cellulose, lignine et xylane
et la loi d’additivité (au-dessous).
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Figure 42 : Rendements cumulés en formaldéhyde en fonction du temps, obtenus
expérimentalement et par la loi d’additivité dans le cas de torréfaction de hêtre (partie
supérieure). Comparaison entre les rendements en formaldéhyde associés à la torréfaction de
cellulose, lignine et xylane et la loi d’additivité (partie inférieure).
Figure 43 : Rendements cumulés en CO2, obtenus expérimentalement, et par la loi d’additivité
dans le cas de torréfaction de hêtre (partie supérieure). Comparaison entre les rendements en CO2
associés à la torréfaction de cellulose, lignine et xylane et la loi d’additivité (partie inférieure).
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On constate de faibles écarts - de l’ordre de 1-2%m - pour les rendements en eau, formaldéhyde et
CO2 pour des températures de torréfaction de 220°C et 250°C. Par contre, les données obtenues
pour des torréfactions à 280°C et 300°C mettent clairement en évidence des écarts entre la loi
d’additivité et les points expérimentaux :
 de l’ordre de 6 à 7%m pour l’eau. Ceux-ci peuvent atteindre 10%m au maximum ;
 de 0,5 à 2,5%m pour le formaldéhyde, et le CO2.
Ainsi, on peut considérer qu’il est possible de représenter le comportement thermique du hêtre
avec une loi d’additivité, bâtie à partir de la cellulose, de la lignine et du xylane utilisés dans nos
expériences, pour une torréfaction à 220°C et 250°C. Celle-ci permet de prévoir le rendement en
solide et en espèce volatiles avec un écart avec les données expérimentales respectivement de 3-
4%m et de 1-2%m.
Par contre, il apparaît clairement que cela n’est pas réalisable à 280°C et 300°C. Les écarts avec les
rendements  expérimentaux sont particulièrement importants puisqu’ils peuvent atteindre 16%m
pour le rendement en solide, et 10%m pour le rendement en eau. Cela pourrait être expliqué par
l’existence d’interactions entre les constituants du bois pendant la torréfaction à ces températures.
Par ailleurs, nous pouvons observer que la perte de masse expérimentale observée durant la
torréfaction de hêtre est systématiquement inférieure à la prévision par la loi d’additivité. De
même, les rendements expérimentaux en espèces volatiles sont généralement plus faibles que ceux
prévus par la loi d’additivité. Ainsi, les interactions conduiraient, à partir de 280°C, à un
ralentissement de la torréfaction des constituants du bois.
Enfin, nous pouvons remarquer que les écarts entre loi d’additivité et points expérimentaux
semblent largement liés à la torréfaction de la cellulose, puisque ceux-ci apparaissent lorsque la
cellulose commence être torréfiée, c’est-à-dire à partir de 280°C après quelques minutes de
réaction. Cela est particulièrement visible au niveau du rendement en solide sur la Figure 40 et de
la production d’eau sur la Figure 41.
3.3. CONCLUSION
Dans une première approximation, il semble acceptable de considérer que la loi d’additivité est
applicable à 220°C et 250°C. Par contre, les écarts entre rendements prévu par la loi d’additivité et
points expérimentaux sont significatifs à 280°C et 300°C, atteignant jusqu’à 16%m au niveau du
rendement en solide. Ainsi, dans ces conditions, il paraît y avoir des interactions entre
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constituants, ce qui rend non applicable la loi d’additivité et provoque un ralentissement de la
cinétique de torréfaction du bois. Celles-ci semblent être liées à la torréfaction de la cellulose.
4. DETERMINATION D’INTERACTIONS ENTRE CELLULOSE, LIGNINE ET
XYLANE
4.1. OBJECTIF
L’objectif de ce paragraphe est de réaliser des expériences de torréfaction des mélanges cellulose-
lignine, cellulose-xylane et lignine-xylane, afin de confirmer le fait que des interactions ont lieu
entre les constituants du bois pendant la torréfaction ainsi que pour chercher leur origine. Il serait
aussi possible de juger du rôle de la cellulose.
4.2. TORREFACTIONS DE MELANGES DE CELLULOSE-LIGNINE-XYLANE
Les Figures 44, 45 et 46 présentent l’évolution en fonction du temps de la perte de masse durant la
torréfaction de ces mélanges à 250°C, 280°C et 300°C.
Figure 44 : Rendement en solide en fonction du temps lors de la torréfaction du mélange
cellulose-lignine à 250°C, 280°C et 300°C : points expérimentaux et loi d’additivité.
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Figure 45 : Rendement en solide en fonction du temps lors de la torréfaction du mélange
cellulose-xylane à 250°C, 280°C et 300°C : points expérimentaux et loi d’additivité.
Figure 46 : Rendement en solide en fonction du temps lors de la torréfaction du mélange lignine-
xylane à 250°C, 280°C et 300°C : points expérimentaux et loi d’additivité.
Nous pouvons constater sur la base de ces Figures que :
 des écarts significatifs, de l’ordre de 8%m en moyenne, et pouvant atteindre 19%m, sont à
noter pour les mélanges cellulose-lignine et cellulose-xylane à partir de 280°C et 10-
20min de torréfaction. Ces écarts sont moins élevés, en moyenne de 1-3%m à 250°C. Des
interactions ont donc lieu entre la cellulose et les deux autres constituants à 280°C et
300°C. De plus, les rendements expérimentaux de ces deux mélanges sont
systématiquement supérieurs à ceux prévus par la loi d’additivité. Ces tendances sont
donc analogues à celles observées dans la partie précédente.
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 l’écart est en moyenne inférieur à environ 3-4%m pour le mélange lignine-xylane. Cela
correspond à l’ordre de grandeur de la répétabilité de la torréfaction d’un mélange,
comme explicité dans le chapitre 3. Nous pouvons donc considérer qu’il n’y a pas
interactions entre la lignine et le xylane.
Nous avons représenté sur la Figure 47 l’évolution du rendement en H2O, formaldéhyde et CO2
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Figure 47 : Rendements cumulés, en fonction du temps, en H2O, formaldéhyde et CO2, obtenus
expérimentalement et par la loi d’additivité dans le cas de torréfactions à 250°C, 280°C et 300°C
des mélanges cellulose-lignine, cellulose-xylane, et lignine-xylane.
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Ces résultats confirment les résultats sur la perte de masse du solide. En effet, nous pouvons
constater que les écarts entre les points expérimentaux et les résultats de la loi d’additivité sont :
 significatifs pour les mélanges cellulose-lignine et cellulose-xylane, impliquant des
interactions entre cellulose et les deux autres constituants. L’eau est l’espèce
essentiellement impactée par ces interactions puisque celles-ci peuvent induire un écart
entre son rendement expérimental et déterminé par la loi d’additivité pouvant aller
jusqu’à 7%m. Le formaldéhyde et le CO2 sont aussi concernés dans une moindre mesure ;
 presque nuls pour le mélange lignine-xylane, indiquant une absence d’interactions entre
ces deux constituants.
Ainsi, nous pouvons noter des interactions entre la cellulose et les deux autres constituants à
280°C et 300°C. Celles-ci se traduisent par:
 un ralentissement pour le mélange cellulose-lignine de la vitesse de production des
espèces volatiles, engendrant un rendement final moins important de ces espèces ;
 un ralentissement pour le mélange cellulose-xylane de la vitesse de perte de masse du
solide et de production de l’eau et du formaldéhyde. A l’inverse, une légère augmentation
de la vitesse de production du CO2 est observée. Notons qu’une tendance similaire est
observée pour le CO. Ces interactions engendrent ainsi une perte de masse finale plus
faible, et un rendement moins important en eau et formaldéhyde, et plus élevé en CO2 et
CO.
4.3. DISCUSSION SUR LA NATURE DES INTERACTIONS
Il est clair que les mélanges réalisés dans cette partie ne représentent pas parfaitement
l’arrangement dans le bois de la cellulose, de la lignine, et des hémicelluloses. Les interactions
ayant lieu dans le bois présenteraient donc un degré de complexité supérieur à ce dont nous
pouvons rendre compte par ces expériences. Nous pensons par exemple à l’hydrolyse acide de
certains constituants, qui ne semble pas avoir lieu dans nos expériences, notamment du fait de
l’absence de production d’acide acétique par la torréfaction du xylane.
Nous avons néanmoins mis en évidence de fortes interactions entre la cellulose et la lignine, ainsi
qu’entre la cellulose et le xylane. Celles-ci ont lieu de manière générale au moment où la cellulose
est dégradée, c'est-à-dire à 280°C et 300C, après 10-20 min de torréfaction. Elles vont dans le sens
d’un ralentissement de la perte de masse de la cellulose, et conduisent à une formation moins
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rapide et moins importante des espèces produites lors de la torréfaction de ce constituant. La
cellulose joue donc un rôle central dans ces interactions.
Nous pouvons remarquer que les interactions qui ont été mises en évidence dans nos expériences
ne semblent pas liées:
 aux liaisons chimiques existant dans le bois entre constituants, puisque celles-ci, détruites
au moment de l’extraction de la cellulose, lignine et xylane, ne sont pas présentes dans les
mélanges.
 à des réactions homogènes en phase gaz, cette phase comprenant les espèces volatiles et
gazeuses à température de torréfaction. En effet, de telles réactions ne permettraient pas
d’expliquer la diminution de perte de masse du mélange. De plus, il semblerait que des
réactions en phase gaz ne soient pas favorisées par le domaine de température de
torréfaction, comme nous l’avons évoqué au § 4.1.5 du chapitre 2.
Ainsi, nous pensons aux pistes suivantes pour expliquer ces interactions :
 des réactions hétérogènes pourraient avoir lieu : les espèces volatiles non formées par
torréfaction de la cellulose, et produites par la torréfaction de la lignine ou du xylane,
pourraient interagir avec la cellulose, et ralentir sa décomposition ;
 des réactions de ramification de la cellulose pourraient se dérouler au sein de la phase
« solide-liquide » que constituent la cellulose et les deux autres constituants à la
température de torréfaction. Expliquons cette piste. Le xylane et la lignine commençant à
se dégrader en premiers, forment très rapidement de nombreux radicaux libres. Lorsque la
cellulose réagit, la chaîne de ce polymère commence par se scinder, formant ainsi des
radicaux de forte masse molaire. Il semble très probable que les radicaux issus de la
lignine et du xylane, de faible masse molaire, donc très mobiles, se greffent sur ces parties
de molécules de cellulose. Cela induirait la formation d’un polymère de cellulose réticulée
avec du xylane et/ou de la lignine plus difficile à dégrader thermiquement. Ces
ramifications auraient ainsi comme effet de ralentir la torréfaction de la cellulose.
4.4. SYNTHESE
Les torréfactions de mélanges deux à deux des constituants du bois nous ont permis de conclure à
l’absence d’interactions significatives entre la lignine et le xylane.
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A l’inverse, des interactions ont été mises en évidence entre cellulose et lignine et cellulose et
xylane à 280°C et 300°C. Celles-ci se traduisent par un ralentissement de la vitesse de perte de
masse des mélanges, ainsi que dans la plupart des cas par une diminution des rendements en
espèces volatiles.
Nous avons mis en évidence que ces interactions sont étroitement liées au comportement
thermique de la cellulose. Leur effet est observé quand la cellulose est dégradée, c'est-à-dire à
partir de 280°C, et après 10-20 min de réaction. De plus, les espèces volatiles les plus touchées sont
celles produites lors de la torréfaction de ce constituant. Il semblerait ainsi que ces interactions se
manifesteraient de manière générale par un ralentissement de la cinétique de dégradation de la
cellulose.
Finalement, nous pensons que ce ralentissement pourrait être lié à des réactions de réticulation de
la cellulose par des radicaux provenant de la lignine et/ou du xylane ou bien à des réactions entre
la cellulose et les espèces volatiles émises exclusivement par la torréfaction de la lignine et du
xylane.
5. CONCLUSION
Les expériences de torréfaction réalisées en régime chimique à partir de hêtre et de ses
constituants, entre 220°C et 300°C et pendant 3 h ont mis en évidence que la perte de masse du
solide devenait plus importante avec l’augmentation de la température et du temps de séjour. Pour
la torréfaction de hêtre, cette augmentation de perte de masse s’opère graduellement en fonction
de la température et a lieu en fonction du temps selon deux phases successives. La première phase,
rapide, peut être attribuée à la torréfaction du xylane et de la lignine, tandis que la seconde phase,
plus lente, est majoritairement liée à la torréfaction de la cellulose.
La torréfaction de hêtre produit majoritairement de l’eau, puisque cette espèce représente 30-
50%m des espèces formées. Les autres espèces volatiles sont par ordre d’importance : le
formaldéhyde, l’acide acétique, le CO2, l’acide formique, le CO, le méthanol et le furfural. Le
rendement de chacune d’elles augmente avec la température et le temps de résidence. Ces huit
espèces représentent 75-90%m des espèces volatiles produites, les espèces non identifiées étant
principalement issues de la torréfaction de la cellulose. Des analyses complémentaires ont permis
d’identifier le levoglucosan et le glycolaldéhyde dimer comme étant les principales espèces
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condensables non quantifiées par IRTF, celles-ci provenant effectivement de la torréfaction de la
cellulose.
Finalement, nous retiendrons, en vue de la modélisation de la torréfaction par le modèle de
superposition, que :
 la torréfaction de la cellulose, de la lignine, et du xylane a lieu selon deux étapes
successives ;
 les espèces condensables mesurées durant la torréfaction du hêtre ne sont pas toutes
produites par la torréfaction de chacun des constituants principaux du hêtre ;
 la composition des espèces volatiles, produites par la torréfaction de cellulose, lignine et
xylane pendant 3 h, ne varie pas de manière générale en fonction de la température du
traitement ;
 les écarts induits par la loi d’additivité sont acceptables à 220°C et 250°C. Par contre, cela
n’est plus le cas à 280°C et 300°C, du fait d’interactions entre la cellulose et les deux autres
constituants, qui tendent à ralentir sa cinétique de dégradation.
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1. OBJECTIF ET STRUCTURE GLOBALE DU MODELE
1.1. OBJECTIF
L’objectif de ce chapitre est de proposer un modèle de la torréfaction du bois en régime chimique
permettant d’aller vers une meilleure compréhension de cette transformation. Nous attendons de
ce modèle, élaboré à partir des résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 4, qu’il soit
capable de prévoir, pour une torréfaction à un palier de température entre 200°C et 300°C :
 l’évolution de la perte de masse du solide en fonction du temps ;
 le rendement en fonction du temps  en espèces volatiles suivantes : l’eau, le
formaldéhyde, le méthanol, le furfural, l’acide formique, l’acide acétique, le CO2 et le CO ;
 l’influence d’une variation de la composition du bois en cellulose, hémicelluloses et
lignine sur les rendements en solide et matières volatiles.
1.2. STRUCTURE DU MODELE
Sur la base des résultats expérimentaux du chapitre 4, il nous semble pertinent de faire les choix
suivants concernant le modèle de torréfaction du hêtre :
 nous considérerons que le bois comporte quatre constituants : la cellulose, la lignine, le
xylane et les groupes O-acétyles. Nous utiliserons le modèle de superposition pour décrire
la torréfaction du hêtre à partir de quatre « sous-modèles », représentant chacun la
dégradation d’un de ses constituants. Nous supposerons, sur la base des conclusions du
chapitre 4, que la production de l’acide acétique peut être modélisée à partir de
l’hydrolyse des groupes O-acétyles contenus sur les hémicelluloses. Ainsi, si nous
considérions que les hémicelluloses étaient exclusivement composées de xylane dans le
chapitre précédent, nous admettons à présent qu’elles sont constituées par le xylane et les
groupes O-acétyles.
 nous chercherons à prendre en compte avec un facteur empirique les interactions ayant
lieu à 280°C et 300°C entre la cellulose et la lignine et entre la cellulose et le xylane.
 nous supposerons, concernant la construction de chaque « sous-modèle », que la
torréfaction de chaque constituant a lieu selon deux étapes successives. Nous
considérerons que :
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o l’eau, le formaldéhyde, le CO2, et le CO sont formés par la torréfaction de chacun des
constituants principaux du bois, que le méthanol est produit par la lignine et le
xylane, le furfural par la cellulose et la lignine, l’acide formique par le xylane ;
o la proportion de chaque espèce volatile est constante en fonction de la température, ce
que nous avons vérifié expérimentalement pour l’essentiel des espèces volatiles
produites au bout de 3 h.
Ce chapitre est divisé en deux parties :
 nous construirons dans un premier temps le modèle à partir des résultats expérimentaux
obtenus lors de la torréfaction de cellulose, lignine et xylane. Ce modèle étant constitué
de quatre « sous-modèles », il s’agira d’élaborer un modèle de torréfaction de la cellulose,
de la lignine et du xylane, permettant de représenter le rendement du solide et des
principales espèces volatiles, ainsi qu’un « sous-modèle » de production de l’acide acétique
à partir des groupes O-acétyles. Enfin, nous chercherons à prendre en compte les
interactions intervenant entre la cellulose et la lignine ainsi qu’entre la cellulose et le
xylanes à 280°C et 300°C.
 dans un second temps, nous évaluerons la validité de ce modèle en comparant les
rendements en produits déterminés par ce modèle avec ceux obtenus lors des expériences
de torréfaction de hêtre. Puis nous discuterons à l’aide de cet outil de l’influence de la
composition du bois en cellulose/hémicelluloses/lignine sur les rendements en solides et
espèces volatiles.
2. CONSTRUCTION DU MODELE DE SUPERPOSITION
2.1. ELABORATION DES « SOUS-MODELES » DE TORREFACTION DES CONSTITUANTS
DU BOIS
2.1.1. Principe
La cinétique de torréfaction de chacun des constituants du hêtre est modélisée à partir des
expériences ATG réalisées aux paliers de températures de 220°C, 250°C, 280°C et 300°C. Comme
évoqué précédemment, la transformation sera décrite pour chacun des constituants par le
mécanisme à deux étapes successives rappelé sur la Figure 48. Soulignons le caractère global des
réactions impliquées dans cette représentation puisque les nombreuses réactions ayant lieu dans la
torréfaction sont modélisées simplement par quatre réactions. De plus, ce modèle permet de
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déterminer l’évolution de la masse du solide et des espèces volatiles principales. La réalisation de
bilans C, H, O de la transformation, nécessitant l’introduction de coefficients stœchiométriques,
n’est pas possible en l’état actuel mais devra constituer un axe de développement du modèle
privilégié à la suite de ces travaux.
A (S) B (S) C (S)
V 1 V 2
kB kC
kV1 kV2
Figure 48 : Schéma cinétique du mécanisme à deux étapes successives.
Dans ce schéma cinétique, A est le solide initial, B un intermédiaire solide et C le solide torréfié
résiduel. V1 et V2 représentent les espèces volatiles produites respectivement par la première et la
seconde réaction. La masse du solide est donnée, quel que soit le temps, par la somme de la masse
de A, B et C, celle des espèces volatiles par la somme de V1 et V2. Les constantes cinétiques kB, kC,







k Constante cinétique s-1
k0 Facteur pré-exponentiel s-1
Ea Energie d’activation J.mol-1
R Constante des gaz parfaits J.mol-1.K-1
T Température K
Si nous faisons l’hypothèse que les différentes réactions du mécanisme présenté sur la Figure 48
sont du premier ordre, les rendements en solide RS et en espèces volatiles RV1 et RV2 sont donnés
dans les Equations 12 à 14. La construction de ces équations est détaillée dans les travaux de Di
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   tKtKBVV eKeKKKKKKK kkR 12 21212121 22   14
Avec :
11 VB kkK  15
22 VC kkK  16
R i Rendement massique en espèce i %m
ki Constante cinétique s-1
t Temps s
En accord avec les résultats expérimentaux, nous avons pris en compte dans la modélisation les
espèces volatiles suivantes :
 H2O, CO2, CO, formaldéhyde et furfural pour la cellulose ;
 H2O, CO2, CO, formaldéhyde, furfural et méthanol pour la lignine ;
 H2O, CO2, CO, formaldéhyde, méthanol et acide formique pour le xylane.
Les rendements des différentes espèces Respèce i sont calculés à partir des rendements RV1 et RV2 et
des coefficients adimensionnels 1Vi et
2V



















En première approximation et en l’absence de données expérimentales suffisamment précises à ce
sujet, nous faisons l’hypothèse dans toute la suite de la modélisation que la composition des
différentes espèces volatiles ne varie pas en fonction du temps de réaction. Nous pouvons alors
supposer que 1Vi =
2V
i .
Les paramètres des constantes cinétiques, à savoir facteurs pré-exponentiels et énergies
d’activation, sont déterminés empiriquement à température constante à partir du rendement en
solide en fonction du temps. Ces paramètres sont obtenus, pour les quatre températures étudiées,
sur la durée du palier, en minimisant la fonction F, présentée dans l’Equation 19. Celle-ci est
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déterminée à partir du rendement en solide calculé par l’Equation 12 et du rendement
expérimental en solide, obtenu par ATG.
 
t
érimentalithéoriquei RRF exp,, 19
Les coefficients i permettant de déterminer les rendements en espèces volatiles sont ensuite
déterminés en minimisant aussi la fonction F. Les rendements théoriques en espèces V1 et V2 sont
donnés par les Equations 13 et 14 avec l’historique de température mesuré sur le dispositif
TORNADE. Comme nous avons pu le voir au § 2.3 du chapitre 4, les espèces volatiles  produites
ne sont pas toutes quantifiées par IRTF. Nous avons donc introduit une espèce volatile nommée
VX qui regroupe les espèces volatiles non mesurées par IRTF, afin de permettre à chaque « sous-
modèle » de boucler à 100%m à chaque instant.
2.1.2. Solide torréfié
2.1.2.1. Paramètres cinétiques
Les paramètres obtenus pour les constantes cinétiques des trois « sous-modèles » décrivant la
torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane et obtenus à partir de nos résultats
expérimentaux sont donnés dans le Tableau 25. Ces paramètres sont valables dans le domaine de
température considéré, à savoir de 220 à 300°C.
Les constantes déterminées dans ce travail et celles indiquées dans la littérature sont du même
ordre de grandeur, comme nous pouvons le voir en Annexe 1. Néanmoins, elles ne sont pas
rigoureusement semblables, et les écarts observés concernent par exemple les énergies d’activation
issues du modèle de torréfaction des hémicelluloses de Repellin et Govin (2010b), inférieures
d’environ 50 kJ/mol à celles déterminées dans le sous-modèle représentant la torréfaction du
xylane. Cela peut être expliqué par le fait que les facteurs pré-exponentiels de notre sous-modèle
sont plus importants que ceux du modèle de Repellin et Govin. Différents couples de paramètres
(k0i, Eai) peuvent donc convenir, comme expliqué au chapitre 2. L’incertitude sur les valeurs des
paramètres cinétiques des « sous-modèles » de torréfaction de la cellulose, de la lignine et du
xylane a été examinée en Annexe 10. Il est ainsi possible de faire varier chaque énergie
d’activation de 20 à 100 kJ/mol et de compenser les écarts induits par le facteur pré-exponentiel.
Cela souligne l’aspect mathématique de ces sous-modèles et met en évidence que nous ne pouvons
comparer que les ordres de grandeur des énergies d’activation de deux modèles.
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Tableau 25: Paramètres des constantes cinétiques des  sous-modèles à deux étapes successives de
torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane.
Constituant Constante cinétique k0 (s-1) Ea (kJ/mol)
kb 1,32 . 1012 171
kV1 1,06 . 1021 268
kc 2,10 . 1033 392
Cellulose
kV2 3,09 . 1018 230
kb 2,33 . 103 92
kV1 1,36 . 105 88
kc 1,03 38
Lignine
kV2 3,41 . 104 93
kb 1,18 . 107 96
kV1 1,67 . 1010 133
kc 7,21 . 108 127
Xylane
kV2 2,50 . 109 136
Par ailleurs, nous avons comparé pour des températures comprises entre 220°C et 300°C les
valeurs de ces constantes par le moyen de K1 et K2, qui représentent respectivement les cinétiques
de la première et de la seconde étape de chaque sous-modèle. Les tracés de ln(K1) et ln(K2) en
fonction de 1/T, représentés Figure 49, donnent des droites avec un coefficient de corrélation


























Figure 49 : Tracé de ln(K1) et ln(K2) en fonction de l’inverse de la température pour les modèles de
torréfaction de la cellulose, lignine, et xylane.
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Il se dégage de ces résultats, en accord avec les résultats du chapitre 4, que :
 la cellulose est le constituant le moins réactif jusqu’à 250°C ;
 le xylane est le constituant le plus réactif durant la première étape, quelle que soit la
température considérée ;
 la vitesse de la première étape de la torréfaction est environ 10 et 20 fois plus élevée que
celle de la seconde étape pour le xylane et la lignine. La tendance inverse est observée
pour la cellulose. La seconde étape de la torréfaction de la cellulose a notamment lieu 10
fois plus rapidement que la première étape à 300°C.
 l’évolution de ln(K1) en fonction de la température est parallèle à celle de ln(K2) pour le
xylane et la lignine, alors que cela n’est pas le cas pour la cellulose. Cela souligne le rôle
croissant de la seconde étape de la torréfaction de la cellulose sur le rendement en solide
en fonction de la température. A l’inverse, une élévation de température engendre une
augmentation de la vitesse de chacune des étapes de la torréfaction du xylane et de la
lignine selon le même ordre de grandeur.
2.1.2.2. Rendements en solide torréfié
Les Figures 50 à 52 comparent les rendements en solide prévus par chaque « sous-modèle » pour la













































Figure 50 : Rendement en solide - torréfaction de cellulose en fonction du temps, à 220°C, 250°C,
280°C et 300°C : points expérimentaux obtenus en ATG (carrés) et modélisation (trait continu).














































Figure 51 : Rendement en solide -  torréfaction de lignine en fonction du temps, à 220°C, 250°C,













































Figure 52 : Rendement en solide - torréfaction de xylane en fonction du temps, à 220°C, 250°C,
280°C et 300°C : points expérimentaux  obtenus en ATG (losanges) et modélisation (trait continu).
Il ressort de ces graphes que l’adéquation entre chaque « sous-modèle » et les résultats
expérimentaux associés est bonne, avec un écart moyen de 1,3%m. L’écart maximum est de l’ordre
de 3,5%m pour la lignine et le xylane tandis qu’il est de 8%m pour la cellulose11. La torréfaction
peut ainsi être représentée par deux étapes globales successives, modélisées chacune par deux
réactions du premier ordre.
11 Remarquons que l’écart maximum atteint 8%m pendant les 15 premières minutes de la torréfaction de la
cellulose à 300°C.  Il s’agit là d’un cas isolé, cet écart maximum étant inférieur à 4%m pour une torréfaction
réalisée à 220°C, 250°C, 280°C quel que soit le temps de séjour, ainsi qu’à 300°C après 15min.
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Vérifions enfin si la précision de chaque « sous-modèle » est suffisante pour que le modèle soit
utile d’un point de vue de la compréhension de la torréfaction, c’est-à-dire pour que les écarts
induits par la modélisation soient inférieurs à ceux observés entre la loi d’additivité et les points
expérimentaux. Pour cela, nous avons additionné les écarts induits par la modélisation de la
torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane, en les pondérant par les proportions
initiales de chaque constituant. L’écart moyen est d’environ 1%m et l’écart maximum obtenu est
de l’ordre de 6%m. Celui-ci est inférieur aux écarts observés lors de l’étude de la validité de la loi
d’additivité à 280°C et 300°C dans le § 3.2 du chapitre 4. En effet, la grandeur écart peut atteindre
10%m à 280°C et 16%m à 300°C. Ainsi, en ce qui concerne le solide, ce modèle s’avère
suffisamment précis pour étudier les interactions intervenant à 280°C et 300°C.
2.1.3. Espèces volatiles
Dans le Tableau 26 sont fournies les valeurs des coefficients i associés à la modélisation de la
torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane, et déterminés comme indiqué dans le
§2.1.1.
Tableau 26 : Valeur des coefficients i associés à la modélisation des espèces volatiles formées
pendant la torréfaction de la cellulose, de la lignine et du xylane.
Constituant H2O Formaldéhyde CO2 CO Furfural Acide
formique
Méthanol Vx
Cellulose 0,426 0,120 0,028 0,008 0,001 - - 0,417
Lignine 0,350 0,470 0,045 0,020 0,004 - 0,027 0,084
Xylane 0,430 0,025 0,233 0,077 - 0,023 0,042 0,170
Le coefficient associé à VX est plus grand pour le sous-modèle décrivant la torréfaction de la
cellulose, que pour ceux associés aux sous-modèles de torréfaction de la lignine et du xylane. Cela
est induit par le fait qu’environ 60%m des espèces volatiles sont quantifiées dans le cas de la
torréfaction de la cellulose, tandis que cette proportion est de 80-90%m pour la torréfaction de la
lignine et du xylane, comme évoqué dans le chapitre 4.
Considérons à présent la Figure 53 qui donne les rendements des principales espèces volatiles
issues de la modélisation de la torréfaction à 280°C de cellulose, lignine, et xylane. Les courbes
relatives aux autres températures étudiées sont données en Annexe 11.





















































































































































































Figure 53 : Rendement en espèces volatiles produites lors de la torréfaction de cellulose, lignine,
et xylane à 280°C en fonction du temps : points expérimentaux et modélisation.
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Nous pouvons considérer de prime abord sur la Figure 53 que chaque « sous-modèle » permet de
représenter de manière satisfaisante les rendements en espèces volatiles. Cela est confirmé par le
calcul des écarts moyens et maximums entre modèle et expérience : l’erreur sur les rendements
des espèces volatiles est en moyenne inférieure à 1%m. Notons néanmoins que celle-ci peut
atteindre la valeur de 4%m pour le formaldéhyde, et de 3%m dans le cas de l’eau. Si nous
raisonnons en écart relatif12 sur le rendement en une espèce volatile donnée, on s’aperçoit que
celui-ci est en moyenne de 30% à 220°C, de 19% à 250°C, de 13% à 280°C et de 9% à 300°C.  La
précision sur la prévision des rendements en espèces volatiles est donc bonne.
Remarquons que le modèle prévoit pour la torréfaction de la lignine à 280°C et 300°C que le
composé volatile majoritaire est, en accord avec les expériences, le formaldéhyde. Par contre, ce
modèle ne peut pas représenter le fait que le composé principal produit à plus basse température
est l’eau. Néanmoins, l’erreur relative sur la détermination du rendement en formaldéhyde et en
eau reste acceptable.
Nous avons donc construit trois des quatre « sous-modèles » constituant le modèle de torréfaction
du hêtre. Ceux-ci permettent de représenter la torréfaction respectivement de la cellulose, de la
lignine et du xylane, et sont capable de prévoir entre 220°C et 300°C non seulement le rendement
en solide mais aussi la cinétique de production de sept espèces volatiles.
Comme cela a été réalisé pour le solide, nous pouvons enfin vérifier si la loi d’additivité de ces
« sous-modèles » permet d’obtenir des rendements en espèces volatiles avec une précision
suffisamment importante, de telle sorte que les écarts induits par la modélisation soient inférieurs
à ceux observés entre additivité et points expérimentaux. L’écart maximum obtenu pour l’eau est
de 2,5%m. Celui-ci est donc inférieur aux écarts observés lors de l’étude de la validité de la loi
d’additivité à 280 et 300°C, dans le § 3.2 du chapitre 4, où ceux-ci pouvaient atteindre 10%m. Des
tendances semblables sont obtenues pour le CO2, le CO, l’acide formique et le méthanol. Ces
différentes espèces volatiles sont donc modélisées avec suffisamment de précision pour étudier les
interactions intervenant à 280°C et 300°C.
2.2. MODELISATION DU RENDEMENT EN ACIDE ACETIQUE
Comme évoqué dans le § 1, nous considérons que l’acide acétique est formé suite à la dégradation
des groupes O-acétyles présents dans le hêtre. Rappelons que leur proportion initiale est de
12 L’écart relatif est calculé comme étant le rapport de la grandeur écart sur le rendement en un produit
donné. Rappelons que la grandeur écart décrit la différence entre le rendement modélisé et expérimental.
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5,95%m, comme indiqué dans le § 2.2 du chapitre 3. Etant donné que nous n’avons pas
d’informations concernant la transformation thermique de ces groupes, les choix réalisés sont les
suivants :
 le schéma cinétique à deux étapes successives, présenté dans le § 2.1.1, est utilisé, puisque
nous avons montré dans le chapitre 4 que la formation d’acide acétique avait lieu selon
une première phase rapide, et une seconde phase plus lente.
 nous déterminerons les paramètres cinétiques de ce « sous-modèle » à partir de l’évolution
du rendement en acide acétique en fonction du temps observé lors de la torréfaction de
hêtre, donnée dans le § 2.2.1 du chapitre 4. Nous supposerons que les groupes O-acétyles
ne participent pas aux interactions ayant lieu à partir de 280°C.
Les paramètres obtenus pour les constantes cinétiques de ce sous-modèle sont donnés dans le
Tableau 27.
Tableau 27 : Paramètres des constantes cinétiques du « sous-modèle » à deux étapes successives de
l’hydrolyse des groupes O-acétyles.
Constante cinétique k0 (s-1) Ea (kJ/mol)
kb 1,61 . 102 59
kV1 6,46 . 106 110
kc 5,32 . 10-2 9
kV2 4,22 . 1012 149
Nous avons comparé sur la Figure 54 les rendements expérimentaux en acide acétique, et ceux
obtenus à l’aide du « sous-modèle » pour des torréfactions de hêtre entre 220°C et 300°C.
L’adéquation entre rendements modélisés et expérimentaux est bonne.


















































































Figure 54 : Production d’acide acétique entre 220°C et 300°C, en fonction du temps : comparaison
entre rendements expérimentaux et modélisés.
2.3. PRISE EN COMPTE DES INTERACTIONS
Nous avons construit dans les paragraphes précédents les « sous-modèles » permettant de
représenter la torréfaction des quatre constituants du hêtre. Dans cette dernière étape de
construction du modèle, l’objectif est maintenant de prendre en compte les interactions observées
à 280°C et 300°C lors de la torréfaction du bois.
Nous avons mis en évidence que ces interactions interviennent entre la cellulose et la lignine,
ainsi qu’entre la cellulose et le xylane, et qu’elles semblent ralentir la vitesse de dégradation de la
cellulose. Nous nous proposons donc d’ajuster la cinétique de torréfaction de la cellulose par
l’intermédiaire d’un facteur nommé tN, multiplié à chacune des constantes cinétiques associées à la
cellulose. Pour déterminer le paramètre tN, nous avons utilisé les expériences de perte de masse
par torréfaction des mélanges cellulose-lignine et cellulose-xylane exposées dans le § 4.2 du
chapitre 4. Nous avons ainsi évalué tN,cellulose-lignine et tN,cellulose-xylane en minimisant les écarts entre
rendements expérimentaux et modélisés (fonction F présentée Equation 19) pour chacun des deux
mélanges. Les valeurs de ce facteur empirique ainsi obtenues sont données dans le Tableau 28.
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Tableau 28 : Valeurs du paramètre tN en fonction de la température de torréfaction.
Température (°C) 220 250 280 300
tN,cellulose-lignine (-) 1 1 0,52 0,32
tN, cellulose-xylane (-) 1 1 0,56 0,32
Comparons sur la Figure 55 les rendements en solide expérimentaux et issus de l’additivité des
sous-modèles de torréfaction respectivement de cellulose et lignine ainsi que de cellulose et
xylane. Nous avons présenté le cas avec et sans l’ajout du paramètre tN dans le cas de chaque
mélange. On constate que l’amélioration apportée par ce paramètre est significative : l’écart entre
rendements expérimentaux et modélisés diminue en moyenne de 9%m à 2%m. Cette amélioration
est aussi importante en ce qui concerne la prévision des rendements en espèces volatiles lors de la
torréfaction de ces mélanges. A titre d’exemple, l’écart maximum entre rendement expérimental
et modélisé diminue dans le cas de l’eau de 7%m à 3%m.
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Figure 55 : Torréfaction des mélanges cellulose-lignine et cellulose-xylane : comparaison entre les
rendements en solide expérimentaux et modélisés (avec et sans tN mélange i).
Nous pouvons noter que la valeur de tN est sensiblement la même pour les deux mélanges étudiés.
Cela signifie que les interactions entre cellulose et xylane ainsi qu’entre cellulose et lignine ont le
même effet sur l’évolution de la perte de masse de la cellulose en fonction du temps. Nous
considèrerons donc dans le modèle de torréfaction du hêtre que le facteur tN est la moyenne entre
tN,cellulose-lignine et tN,cellulose-xylane.  Les valeurs de ce paramètre sont données dans le Tableau 29.
Tableau 29 : Valeurs du paramètre tN utilisées dans le modèle de torréfaction du hêtre.
Température (°C) 220 250 280 300
tN (-) 1 1 0,54 0,32
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Enfin, remarquons que le facteur tN ainsi construit dépend de la température. Nous n’avons pas
réalisé d’expériences complémentaires permettant d’établir une corrélation entre tN et T.
Néanmoins, nous pouvons raisonnablement penser que tN diminue continuellement avec
l’augmentation de la température entre 250°C et 300°C. Le ralentissement de la cinétique de
torréfaction de la cellulose devient donc plus important à mesure que la température augmente.
Par ailleurs, il est probable que tN soit aussi lié à la composition du bois en
cellulose/hémicelluloses/lignine, mais pour le savoir, il faudrait utiliser d’autres biomasses, ce qui
sort du cadre de l’étude.
Ainsi, nous avons montré que ralentir la cinétique de décomposition de la cellulose permettait
d’obtenir un effet proche de celui constaté expérimentalement à partir de 280°C. Les interactions
entre cellulose et lignine ainsi qu’entre cellulose et xylane se manifestent par un ralentissement de
la cinétique de torréfaction de la cellulose d’un facteur de l’ordre de 2 à 280°C et de l’ordre de 3 à
300°C.
3. VALIDATION ET DISCUSSION
3.1. VALIDITE DU MODELE
Nous pouvons à présent étudier la validité du modèle de torréfaction du bois construit à partir des
« sous-modèles » de dégradation de la cellulose, de la lignine, du xylane et des groupes O-acétyles.
Pour cela, comparons sur la Figure 56 les rendements en solide issus du modèle et ceux obtenus
expérimentalement lors de la torréfaction de hêtre.
Figure 56 : Torréfaction de hêtre : comparaison entre rendements expérimentaux en solide, et
représentés par le modèle de superposition.
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On constate sur la Figure 56 que l’écart entre prévision de la perte de masse du solide et données
expérimentales est en moyenne de l’ordre de 1 à 3%m, ce qui est satisfaisant.
Par ailleurs, il est possible avec ce modèle, comme nous pouvons le voir sur le Tableau 30, de
déterminer un ordre de grandeur de la quantité des espèces volatiles modélisées, notamment des
composés majoritaires que sont l’eau, le formaldéhyde et le CO2, et pour lesquelles on peut prévoir
le rendement à 35-50%. Précisons que l’écart relatif sur la détermination du rendement en acide
acétique est de 10%. Cette espèce volatile constitue un cas à part puisque les paramètres du
modèle d’hydrolyse des groupes O-acétyles ont été déterminés à partir des expériences de
torréfaction du hêtre.
Tableau 30 : Ecarts relatifs moyens entre rendements expérimentaux et déterminés par le modèle
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Ce modèle ayant été vérifié à partir des expériences de torréfaction de hêtre, nous pouvons
l’utiliser en faisant évoluer le contenu du bois en ses constituants principaux afin d’étudier leur
influence sur les produits de la torréfaction.
3.2. ETUDE DE L’INFLUENCE DU CONTENU DU BOIS EN CELLULOSE, HEMICELLULOSES
ET LIGNINE SUR LES PRODUITS DE LA TORREFACTION
Nous nous proposons de faire varier dans le modèle la composition du bois en cellulose,
hémicelluloses et lignine dans les limites des proportions de ces constituants dans les bois
présentés dans la littérature (cf. § 2.2 du chapitre 1). Nous ferons donc varier la composition du
bois en :
 cellulose de 35 à 60%m ;
 lignine de 15 à 35%m ;
 hémicelluloses de 15 à 35%m.
Soulignons qu’il n’est pas possible de faire varier la composition d’un constituant
indépendamment des autres. Nous choisirons de compenser la variation d’un constituant par celle
des deux autres, en conservant le ratio initial de ces deux derniers. Ainsi une diminution de la
proportion d’un constituant donné de x %m entraîne une augmentation du taux du constituant 2
de c2x %m et du constituant 3 de c3x %m, et inversement. Les facteurs c2 et c3 sont déterminés
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Par exemple, une diminution du taux de cellulose de x %m entraîne une augmentation du taux de
lignine de 0,3x %m et de la proportion en hémicelluloses de 0,7x %m, et inversement.
Examinons à présent sur les Figures 57 à 60 l’effet de la variation des proportions en cellulose,
hémicelluloses et lignine sur les rendements en solide et espèces volatiles.
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Figure 57 : Modélisation du rendement en solide lors de torréfactions en fonction du temps à
220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pour deux proportions du bois en cellulose (a), lignine (b) et
hémicelluloses (c).






































Taux de cellulose: 35%m






































































































































Taux de cellulose: 35%m






































































































Taux de cellulose: 35%m






































































































Taux de cellulose: 35%m









































































Taux de cellulose: 35%m

































Figure 58 : Modélisation du rendement en espèces volatiles à l’issu d’une torréfaction de 3 h à
220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pour deux proportions du bois en cellulose.






































Taux de lignine : 15%m
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Figure 59 : Modélisation du rendement en espèces volatiles à l’issu d’une torréfaction de 3 h à
220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pour deux proportions du bois en lignine.
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Figure 60: Modélisation du rendement en espèces volatiles à l’issu d’une torréfaction de 3 h à
220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pour deux proportions du bois en hémicelluloses.
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L’ensemble de ces graphes mettent en évidence plusieurs points importants :
 une augmentation de la proportion en lignine n’a pas d’effet sur le rendement en solide
tandis que celle-ci engendre principalement une augmentation du rendement en
formaldéhyde ;
 une proportion en hémicelluloses plus élevée donne lieu à une perte de masse plus
importante. Celle-ci intervient logiquement en début de torréfaction, quand les
hémicelluloses sont dégradées. Cela se traduit par une augmentation significative du
rendement en CO2, CO et eau.
 une plus forte proportion en cellulose induit à 220°C et 250°C une perte de masse et des
rendements en espèces volatiles plus faibles, puisque ce constituant n’est pas dégradé à ces
températures.
 la réactivité du solide avec 60%m de cellulose est plus élevée à 280°C et 300°C à partir
d’environ 1 h de torréfaction que l’échantillon ne contenant que 35%m de cellulose. Cela
entraîne une perte de masse plus forte du solide comme on peut le voir à 300°C. Ces
tendances sont liées à une production d’eau plus élevée lorsque la proportion en cellulose
augmente.
4. CONCLUSION
Nous avons construit un modèle de torréfaction du hêtre, valide pour un palier de température
compris entre 220°C et 300°C. Ce modèle, qui présente au premier abord un grand nombre de
paramètres, est en réalité construit à partir de quatre « sous-modèles » décrivant la torréfaction de
la cellulose, de la lignine, du xylane et l’hydrolyse des groupes O-acétyles, comme nous pouvons
le voir sur la Figure 61. Ce modèle présente comme originalité :
 de prévoir à la fois la cinétique de perte de masse du solide et le rendement en fonction
du temps en eau, formaldéhyde, méthanol, acide formique, acide acétique, furfural, CO2
et CO ;
 de tester l’influence de la variation de la composition en cellulose, hémicelluloses et
lignine sur les rendements en solide et matières volatiles.
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Figure 61 : Structure du modèle de torréfaction de hêtre.
La bonne adéquation entre les rendements expérimentaux et ceux déterminés par le modèle nous
conforte dans le choix des hypothèses réalisées :
 la torréfaction de chaque constituant peut être représentée par un modèle cinétique  du
premier ordre comportant deux étapes successives ;
 la proportion de chaque espèce volatile peut être modélisée comme étant constante
pendant la durée de la torréfaction et pour différentes températures de torréfaction ;
 les interactions peuvent être prises en compte à 280°C et 300°C à l’aide d’un facteur
empirique tN.
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Par ailleurs, retenons que les interactions engendrent un ralentissement de la vitesse de
torréfaction de la cellulose important, puisque celle-ci est divisée environ par 2 pour une
torréfaction à 280°C et par 3 à 300°C. Enfin, l’utilisation du modèle a montré qu’une variation de
des proportions du bois en hémicelluloses ou en cellulose a un effet significatif sur les rendements
en produits de la torréfaction.









L’objectif de ces travaux est de mieux comprendre comment s’opère la torréfaction de biomasse
dans le cadre d’une application énergétique, en se concentrant sur l’étude en fonction des
conditions opératoires :
 de la perte de masse du solide ;
 du rendement en espèces gazeuses et condensables produites.
Pour ce faire, nous nous sommes intéressés à la torréfaction de bois sec, sous atmosphère inerte, à
un palier de température compris entre 200°C et 300°C, et dans des conditions telles que la
transformation ait lieu en régime chimique. Nous avons considéré, en nous appuyant sur la
littérature, que les principaux paramètres opératoires à prendre en compte dans notre étude
étaient la composition initiale en cellulose/hémicelluloses/lignine, la température de palier et le
temps de réaction.
Dans un premier temps, des expériences de torréfaction de hêtre et de ses constituants principaux
ont été réalisées. Celles-ci ont ensuite été utilisées pour proposer une démarche de modélisation
de la transformation de ce bois à partir d’un modèle de torréfaction basé sur la loi d’additivité.
Les expériences de torréfaction nous ont appris que :
 nous pouvons considérer que les principales espèces volatiles formées lors de la
torréfaction de hêtre sont l’eau, le formaldéhyde, l’acide acétique et le CO2. Ces quatre
espèces représentent de 75 à 90%m des espèces volatiles produites. Le reste est
notamment constitué d’acide formique, de CO, de méthanol et de furfural.
 en règle générale, la proportion de chaque espèce volatile, produite lors d’une torréfaction
de 3 h de cellulose, lignine et xylane, ne varie pas en fonction de la température. Cela
nous laisse supposer que les mécanismes engendrant la formation des espèces volatiles lors
de la torréfaction des constituants du bois seraient globalement les mêmes entre 220°C et
300°C.
 les espèces volatiles ne sont pas toutes produites par la torréfaction de chacun des
principaux constituants du hêtre. Par exemple, le méthanol n’est formé que par la
torréfaction de lignine et xylane, tandis que l’acide formique n’est produit que lors de la
torréfaction de xylane. De plus, nous pouvons supposer que l’acide acétique, non observé




 en première approximation la loi d’additivité est applicable pour des torréfactions à 220°C
et 250°C. Par contre, les écarts entre rendements prévus par la loi d’additivité et points
expérimentaux sont significatifs à partir de 280°C : ils peuvent atteindre 16%m dans la
prévision du rendement en solide. Toutes les espèces volatiles principales mesurées lors
des expériences de torréfaction des constituants du hêtre sont impliquées dans ces écarts,
à savoir l’eau, le CO2 et le formaldéhyde.
 ces écarts ne sont pas causés par des interactions entre la lignine et le xylane mais
directement liés à des interactions entre la cellulose et les deux autres constituants
principaux du bois, à partir de 280°C. Celles-ci se traduisent par un ralentissement de la
vitesse de torréfaction de la cellulose et pourraient être soit dues à des réactions de
réticulation de la cellulose par des radicaux provenant de la dégradation des deux autres
constituants, soit le fruit de réactions entre la cellulose et les espèces volatiles émises
exclusivement par la torréfaction de la lignine et du xylane.
Sur la base de ces résultats expérimentaux, nous avons élaboré un modèle de torréfaction de hêtre,
qui présente comme originalité de prévoir les rendements en solide et en espèces volatiles en
fonction de la température, du temps de réaction et de la composition du bois en cellulose,
hémicelluloses et lignine. Pour cela, nous avons choisi de modéliser la torréfaction du hêtre par la
loi d’additivité de quatre « sous-modèles » décrivant la décomposition thermique de la cellulose,
de la lignine, du xylane et l’hydrolyse des groupes O-acétyles. Nous avons supposé que ces deux
derniers constituants permettent de représenter la torréfaction des hémicelluloses. Enfin, nous
avons cherché à prendre en compte les interactions entre la cellulose et les deux autres principaux
constituants du bois à l’aide d’un facteur empirique. Nous pouvons tirer les conclusions suivantes
de cette étude :
 le modèle que nous avons développé permet de décrire de façon satisfaisante, dans les
conditions opératoires explorées, la torréfaction de hêtre. Il permet en effet de prévoir la
perte de masse, avec un écart entre rendements modélisés et expérimentaux inférieur à
2%m, ainsi que les ordres de grandeur des rendements en espèces volatiles, avec une
précision relative de 30% en moyenne pour les espèces principales. Cela nous conforte
dans le choix de certaines hypothèses du modèle, à savoir que :
o la torréfaction de chacun des constituants peut être représentée par un modèle
cinétique du premier ordre, comportant deux étapes successives ;
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o la proportion de chaque espèce volatile peut être modélisée comme étant constante au
cours du temps et comme ne dépendant pas de la température ;
o les interactions peuvent être en première approximation prises en compte par un
facteur empirique, appliqué aux constantes cinétiques du « sous-modèle » de
torréfaction de la cellulose.
 les interactions engendrent globalement un ralentissement d’un facteur 2 à 280°C et d’un
facteur 3 à 300°C de la cinétique de torréfaction de la cellulose.
Finalement, l’utilisation de ce modèle nous a permis de mettre en évidence qu’une variation des
proportions en hémicelluloses et en cellulose a un effet significatif sur les rendements en solide et
en espèces volatiles respectivement au début de la réaction et après environ 1 h de torréfaction.
Plusieurs perspectives se dégagent de ces travaux. Nous pensons qu’à l’avenir, il serait pertinent
de :
 poursuivre le développement de la démarche de modélisation exposée dans ces travaux en
étudiant la nature des interactions ayant lieu dans le bois pendant la torréfaction. Il
pourra être notamment examiné si ces interactions dépendent des proportions du bois en
cellulose/hémicelluloses/lignine. On pourra de plus s’attacher à identifier les réactions les
régissant.
 réaliser des expériences de torréfaction à partir de constituants plus proches de ceux du
bois. Nous pensons notamment à des hémicelluloses contenant les groupes acétyles. Une
autre piste pourrait consister à analyser par RMN des bois torréfiés à différentes
températures/temps de séjours. Cet outil présente l’avantage d’éviter de devoir extraire les
constituants du bois, tout en permettant de quantifier les proportions en
cellulose/hémicelluloses/lignine et de détecter la présence de radicaux.
 tester ce modèle sur d’autres bois feuillus présentant des contenus en cellulose,
hémicelluloses et lignine différents du hêtre. Cette approche de modélisation pourra aussi
être appliquée à d’autres types de biomasses, telles que les bois résineux, les taillis courte
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ANNEXE 1 : MODELES DE TORREFACTION GLOBAUX
Tableau 31 : Modèles cinétiques de la torréfaction de bois et constantes cinétiques.
Modèle cinétique Exemple de référence T (°C) Matériau Constantes
Hêtre Ea/V  = 92,0 kJ/mol
k0/V = 2,88.105 s-1
Une étape
Bois
kV Volatiles + Char
(Repellin, Govin et al.
2010b)
220-260
Epicéa Ea/V =92,0 kJ/mol








(Ratte, Marias et al.
2009)
200-240 Pin maritime
Ea/G  = 88,6 kJ/mol
k0/G = 1,435.104 s-1
Ea/T  = 112,7 kJ/mol
k0/T = 4,125.106 s-1
Ea/C  = 106,5 kJ/mol
k0/C = 7,377.105 s-1
2 réactions successives
Bois B (S) C (S)
V 1 V 2
kB kC
kV1 kV2
(Prins, Ptasinski et al.
2006a)
230-300 Saule
Ea/B  = 76,6 kJ/mol
k0/B = 2,48.104 s-1
Ea/V1  = 114,2 kJ/mol
k0/V 1= 3,23.107 s-1
Ea/C  = 151,7 kJ/mol
k0/C = 1,10.1010 s-1
Ea/V2  = 151,7 kJ/mol
k0/V2 = 1,60.1010 s-1
Superposition
Cellulose Ea/V  = 124,4 kJ/mol
k0/V = 2,86.109 s-1
Lignine Ea/V  = 37,6 kJ/mol






Hémicelluloses Ea/V  = 187,1 kJ/mol






Cellulose* Ea/G  = 179,0 kJ/mol
k0/G = 2,51.109 s-1
Ea/CV  = 217,5 kJ/mol
k0/CV = 6,66.1015 s-1
Lignine
kV Volatiles + Char
Lignine* Ea/V  = 124,3 kJ/mol
k0/V = 2,77.107 s-1
(Repellin, Govin et al.
2010b)
220-260
Hémicelluloses* Ea/B  = 66,1 kJ/mol
k0/B = 3,18.102 s-1
Ea/V1  = 91,4 kJ/mol
k0/V 1= 3,69.105 s-1
Ea/C  = 56,3 kJ/mol
k0/C = 4,09.102 s-1
Ea/V2  = 52,6 kJ/mol
k0/V2 = 0 s-1
*Paramètres cinétiques optimisés pour la torréfaction de hêtre
Hémicelluloses B (S) C (S)





ANNEXE 2 : ETALONNAGE DE L’IRTF
1. L’IRTF
Le fonctionnement de l’IRTF est fondé sur l’absorption entre 400 et 4000 cm-1 du rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Cette absorption, induisant une atténuation de l’intensité
signal entrant, évolue suivant la longueur d’onde appliquée, ainsi que selon la nature du matériau
à analyser. En effet, le faisceau infrarouge est absorbé s’il correspond au niveau énergétique
rotationnel et vibrationnel de la fonction chimique analysée. Ainsi, la variation de l’absorption du
signal d’entrée en fonction de sa longueur d’onde est spécifique d’une espèce chimique. Ce spectre
présente donc des pics caractéristiques d’absorbance permettant d’identifier cette espèce. De plus,
le fait que la concentration de celle-ci soit proportionnelle à la hauteur, ou à l’aire de ce pic, selon
la loi de Beer-Lambert, permet sa quantification Précisons néanmoins que l’IRTF ne permet pas de
mesurer la concentration de molécules symétriques (N2, H2, O2) car elles n’absorbent pas dans le
domaine infrarouge.
2. PRINCIPE DE L’ETALONNAGE
Nous avons étalonné l’IRTF pour les 8 espèces principales issues de la torréfaction de hêtre: le
monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO2), le méthanol (CH3OH), l’eau (H2O),
l’acide formique (CH2O2), l’acide acétique (C2H4O2), le furfural (C5H4O2), le formaldéhyde (CH2O).
L’analyse d’un mélange gazeux dans l’IRTF est plus complexe que celle d’un gaz seul puisque le
spectre d’absorbance obtenu à un instant donné est constitué de la somme des spectres des espèces
seules. L’identification et la quantification de chacune des espèces nécessite de déterminer des
intervalles de longueur d’onde où une espèce donnée est la seule à absorber. Cette contrainte
réduit l’analyse d’un mélange gazeux à ses principales espèces.
Par ailleurs, il est nécessaire d’étalonner chaque espèce à analyser pour déterminer la relation
entre l’absorbance de cette espèce (pour un intervalle de longueur d’onde donné) et sa
concentration. Cette relation est communément appelée courbe d’étalonnage et est présentée par
la suite.
Le principe de l’étalonnage consiste faire passer dans l’IRTF le gaz à étalonner avec une
concentration connue, de manière à déterminer l’absorbance correspondant à cette concentration.
L’étalonnage se réalise en deux temps. Cela nécessite :
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 d’obtenir d’abord les spectres étalons des espèces étudiées, pour différentes
concentrations ;
 de sélectionner ensuite les intervalles de longueur d’onde pour lesquelles les espèces
étalonnées ne sont pas en interactions : cela revient à choisir des fenêtres de longueur
d’onde qui ne se chevauchent pas.
La courbe d’étalonnage peut ensuite être construite.
3. CHOIX DES INTERVALLES DE LONGUEUR D’ONDE
Les spectres obtenus nous ont permis de choisir les intervalles de longueur d’ondes indiqués dans
le Tableau 32.
Tableau 32: Intervalles de longueurs d'onde où ont été quantifiés les espèces volatiles issues de la
torréfaction.
Espèce Intervalle de longueur d’onde (cm-1)
CO2 717 – 722
Furfural 730 – 770
Acide formique 1103 – 1109
Méthanol 1028 – 1035
H2O 1548 – 1551
CO 2143 – 2235
Formaldéhyde 2780 – 2782
Acide acétique 3576 – 3583
4. COURBES D’ETALONNAGE
Les courbes d’étalonnages sont exposées sur les Figure 62 et 63.
Ces courbes permettent de déterminer la concentration de chaque espèce en mesurant
l’absorbance à un intervalle de longueur d’onde donné. Cela est réalisé en pratique par le logiciel
OMNIC. Les incertitudes des concentrations des espèces mesurées par IRTF sont calculées par le
même logiciel. Celles-ci sont déterminées en calculant l’écart moyen entre les points d’étalonnage,



































































































































































































































































Figure 63: Courbes d'étalonnage de H20 (e), CO (f), du formaldéhyde (g) et de l’acide acétique (h).
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ANNEXE 3 : CALCUL DE LA QUANTITE DE CONDENSABLES PERDUE LORS DE
L’EVACUATION DU SURPLUS DE PRESSION DES PIEGES
Il s’agit de vérifier si le fait de libérer le surplus de pression des pièges 1 et 2 (respectivement celui
contenu dans la glace : à 0°C, et celui contenu dans la carboglace : à -70°C) avant leur pesée finale
n’entraîne pas une perte de condensables préjudiciable pour le bilan masse global.
L’idée est de calculer le surplus de pression engendré par l’élévation de température quand les
pièges se réchauffent jusqu’à la température ambiante (ils ont été refermés à froid). Ce surplus de
pression correspond à une quantité d’azote non prise en compte lors de la pesée initiale des pièges
à température ambiante. Celle-ci constituerait donc une erreur dans le bilan masse si elle n’était
pas évacuée avant la pesée finale des pièges.
Il faut donc évaluer la masse d’espèces condensables qui serait perdue lors de l’évacuation du
surplus de pression. Deux cas de figure se présentent :
 la masse d’une espèce volatile donnée est faible et celle-ci se vaporise entièrement :
)(TPP ambsatipartiellejpiègei,  .
 la masse de l’espèce volatile est suffisante pour atteindre sa pression de vapeur saturante,
et celle-ci ne se vaporise pas entièrement : )(TPP ambsatipartiellejpiègei,  .
Ce calcul a est réalisé pour d’une torréfaction à 300°C, à partir de 300 mg de hêtre pendant 3 h,
réalisée sur le dispositif TORNADE le 10/02/2012 (cf. Tableau 33).
Remarquons que la somme des condensables identifiés représente 75%m des condensables piégés.
Nous ferons l’hypothèse que les condensables identifiés sont représentatifs des condensables
piégés, et nous corrigerons la masse des condensables perdu par le facteur 1/0,75. Par ailleurs, les
condensables sont piégés à 33% dans le piège 1, et à 67% dans le piège 2.
Annexes
182
Tableau 33 : Bilan global et condensables quantifiés pour une torréfaction de hêtre pendant 3 h à
300°C, (masse initiale : 300 mg).











Nous ferons les autres hypothèses suivantes :
 les gaz considérés se comportent comme des gaz parfaits ;
  les pièges sont parfaitement hermétiques ;
 les différentes phases liquides et gazeuses sont à l’équilibre ;
 le mélange gazeux est parfaitement homogène dans chaque piège ;
 la quantité d’espèces volatiles est négligeable à froid ;
 lors de l’évacuation de la surpression, le gaz est refroidi, induisant une dépression
supposée négligeable quand la température ambiante est retrouvée.
La pression partielle d’un condensable i (en Pa), correspondant à la volatilisation intégrale de sa






mi, piège j : masse du condensable i collectée dans le piège j, en g
R : constante des gaz parfaits en J/mol/K
Tamb : température ambiante en K
Mi : masse molaire de l’espèce i, en g/mol
Vpiège j : volume de chaque piège, en m3 (1,67.10-4m3 pour chaque piège)
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La pression réellement vaporisée (en Pa) est donnée par l’Equation 23.
 )(TP);(TPminP ambpartiellejpiègei,ambsatijpiègei  23
)(TP ambsati : Pression de vapeur saturante de l’espèce i, à température ambiante (en Pa)











Tpiège j froid : température du piège j, à froid, en K
Patm : pression atmosphérique, correspondant à la pression régnant dans le piège froid au moment
où il est refermé (en Pa)
La masse de l’espèce i, en g, échappée lors du relâchement du surplus de pression du piège j est
















Par ailleurs, la masse de N2 (en g) correspondant à la surpression des pièges réchauffés est donnée















En appliquant le facteur correctif de 1/0,75, nous obtenons que la masse totale des condensables
échappés, pour les deux pièges, est de 4 mg. Cela équivaut à 1,3% de la masse initiale du hêtre.
Cela est inférieur à l’incertitude du bilan global, de l’ordre de 3%.
En parallèle, la masse d’azote piégée en refermant les pièges à froid et non comptabilisée dans la
pesée initiale est 11 mg pour le piège 1, et de 76 mg pour le piège 2, ce qui engendrerait une
erreur de 30% sur le bilan global.
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ANNEXE 4 : PROFIL DE TEMPERATURE DANS LE REACTEUR (TORNADE)
Les profils de température pour les paliers de 220°C, 250°C, 280°C et 300°C obtenus lors
d’expériences sur le dispositif TORNADE sont exposés Figure 64, avec leur répétabilité. Celle-ci
est satisfaisante puisque les courbes se confondent (différence <1°C). Notons que la température
est mesurée à l’aide de 3 thermocouples situés dans le réacteur, au dessus du creuset. La


















Figure 64: Profils de température (avec répétabilité).
Nous pouvons observer que la vitesse de chauffe est élevée dans un premier temps, puis devient
moins importante au fur et à mesure que diminue l’écart entre la température du four et celle du
creuset. La vitesse de chauffe moyenne est définie comme étant le temps mis par la température
mesurée pour atteindre la température du palier, minorée de 5°C. Celles-ci sont comprises dans
l’intervalle de 9-15°C/min (cf. Tableau 34).
Tableau 34: Correspondance température de palier - vitesse de chauffe moyenne.
Palier de température (°C) 220 250 280 300
Vitesse de chauffe (°C/min) 9 10 12 15
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ANNEXE 5 : BILANS GLOBAUX (EXPERIENCES TORNADE)
La Figure 65 indique les rendements masse en bois torréfié, espèces gazeuses et condensables, en





















































































































































































































Figure 65 : Rendements massiques en solide et en espèces condensables et gazeuses obtenues lors




ANNEXE 6 : DTS DU SYSTEME REACTEUR-IRTF DU DISPOSITIF TORNADE
Présentons la DTS réalisée pour le système réacteur-IRTF. La disposition de ces éléments est la
même que pour les expériences TORNADE. Le réacteur, balayé par un flux d’azote (supposé
incompressible) selon un débit de 1NL/min, a été disposé vide sans échantillon dans le four chaud.
Le palier de torréfaction atteint (régime stationnaire), une injection de type impulsion (pour
approcher la fonction Dirac) d’une quantité connue de CO213 a été effectuée en entrée du réacteur.




















Figure 66: Distribution du temps de séjour du système réacteur-IRTF (TORNADE).
Tout d’abord on constate que ces expériences sont répétables. Enfin, la quantité de CO2 mesurée
par l’IRTF vaut entre 99% et 102% de celle injectée en entrée pour ces différentes expériences.
Cela confirme l’étanchéité du dispositif et la qualité de l’étalonnage.
Il nous semble important de souligner que le volume du réacteur (10 mL) est négligeable devant
celui de l’IRTF (200 mL) où a lieu la quantification du traceur. Il n’est donc pas possible de
qualifier la DTS du réacteur. Par contre, nous pouvons déduire de ces résultats que le temps
nécessaire à la mesure d’une quantité donnée de gaz formée au niveau du creuset nécessite au
maximum 15 s environ. Ce système est adapté pour le suivi de la réaction de torréfaction puisque
le suivi des phénomènes temporels ne demande pas un pas de temps inférieur à 15 s.
13 Volume : 2 mL, concentration en CO2 : 0,2% (dans N2).
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ANNEXE 7 : DONNEES UTILISEES DANS L’ANALYSE PAR TEMPS
CARACTERISTIQUE
Cette annexe précise les données et méthodes de calcul des grandeurs de l’analyse par temps
caractéristique.
1. CONSTANTE CINETIQUE DE TORREFACTION
Le choix de la constante cinétique est délicat du fait des différences observées parmi les
constantes présentes dans la littérature. Cela est lié aux différences de réactivités entre les
biomasses, ainsi qu’aux conditions opératoires choisies par les auteurs.
Nous avons choisi le modèle de Prins (2006a) car les conditions opératoires sont en adéquation
avec celles utilisées dans TORNADE et l’ATG (cf. Tableau 35). La biomasse utilisée par Prins est
certes différente : il s’agit de saule. Mais cette différence n’a pas d’impact sur notre étude puisque
les réactivités du hêtre et du saule en torréfaction sont très proches (Bergman 2005a).  Par ailleurs,
ce modèle est construit selon deux étapes successives. Comme la première réaction est plus rapide
que la seconde, nous avons choisi d’utiliser la constante cinétique associée à la première réaction.
Tableau 35 : Constante cinétique du modèle de torréfaction de Prins et conditions expérimentales
d’obtention.












exp2,48.10k 4torréf (en s-1)
2. COEFFICIENT DE TRANSFERT THERMIQUE
Le coefficient de transfert thermique à la surface du lit de particules est calculé à partir du Nusselt









dc Diamètre du creuset m
ht Coefficient de transfert thermique W.m-2.K-1
g Conductivité thermique du gaz W.m-1.K-1
Le Nusselt est exprimé sous forme de corrélation à partir des nombres adimensionnels suivants (cf.












g Masse volumique du lit kg.m-3
vg Vitesse du gaz au niveau du creuset m.s-1
dc Diamètre du creuset m
g Viscosité dynamique du gaz Pa.s-1
Cpg Capacité calorifique massique du gaz J.kg-1.K-1
g Conductivité thermique du gaz W.m-1.K-1
La vitesse du gaz au niveau du creuset est calculée à partir du débit du gaz vecteur et de la section
du réacteur.
Plusieurs corrélations établissent une relation entre Nu et Re et Pr dans la littérature. Nous avons
choisi la corrélation de Whitaker (1972), explicitée dans l’équation 30, qui peut être utilisée pour
un écoulement en régime laminaire (Re < 20) autour d’une particule sphérique. Le creuset est
donc assimilé à une sphère.
1/31/2Pr0.6Re2Nu  30
En ce qui concerne l’évaluation du coefficient de transfert thermique à la surface de la particule
isolée, nous avons considéré que le transport de chaleur externe a essentiellement lieu par
diffusion. La vitesse de l’écoulement peut être considérée comme nulle, et ht est déterminé à partir
de Nu qui dans ces conditions vaut 2.
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3. PROPRIETES INTRINSEQUES DE L’ATMOSPHERE GAZEUSE
Les propriétés des gaz sont obtenues à partir de la littérature (Perry, Hill et al., 1997). Deux
hypothèses sont réalisées :
 la phase gaz est constituée exclusivement de N2 ;
 les gaz sont considérés comme parfaits.
4. PROPRIETES DE LA PARTICULE ET DU LIT
Les propriétés physiques du bois sont issues de  la littérature (cf. Tableau 36). Ces propriétés
changent avec l’avancement de la réaction. L’incertitude concernant ces données est donc
relativement élevée. Notons que la porosité du lit de particules, estimée à 0,5, est supposée
constante pendant la réaction.









Unité J.kg-1.K-1 kg.m-3 W.m-1.K-1 -
Bois 1522 710 0,112 0,9
Source Miller 1999 Chen 2009 Leon, Cruz de
Leon, 2000
Gronli 1996
5. TEMPS CARACTERISTIQUE DE DIFFUSION DE MATIERE INTERNE
Le temps caractéristique de diffusion interne de matière est donné dans l’équation 31. Nous
considèrerons pour ce calcul d’ordre de grandeur uniquement la diffusion de vapeur d’eau (espèce







t diff int Temps caractéristique de torréfaction s
Deff Coefficient de diffusion effective m2.s-1
Lc Dimension caractéristique m
Le coefficient de diffusion effective est donné par la relation 32, la tortuosité du lit de particule






D Coefficient de diffusion m2.s-1
 Tortuosité -
Enfin, le coefficient de diffusion est calculé à partir de la relation 33 (Perry, Hill et al., 1997).



















Mi Masse molaire de l’espèce i kg.mol-1
Pg Pression totale des gaz Pa
 i)(  Diffusion volumique de l’espèce i m3.mol-1
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Figure 67 : Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en






































































































































































































Figure 68 : Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en






































































































































































































Figure 69 : Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en





























































































































































































Figure 70: Rendements cumulés en espèces condensables et gazeuses mesurées par IRTF en
fonction du temps lors de la torréfaction de xylane à 220°C, 250°C et 300°C.
Annexes
195
ANNEXE 9 : IDENTIFICATION DES ESPECES CONDENSABLES MINORITAIRES
Les espèces condensables collectées dans les pièges froids ont été analysées par GC-MS. Rappelons
qu’il s’agit d’expériences exploratoires, le but étant d’identifier les principales espèces
condensables non mesurées par IRTF. Dans les tableaux suivants, nous présenterons, pour chaque
expérience, les espèces condensables quantifiées, puis celles identifiées avec une concentration en
dessous de la limite de quantification, et enfin celles identifiées, mais non étalonnées.
Précisons que l’abréviation « id » utilisées dans les tableaux suivants fait référence à une espèce
condensable identifiées, mais dont la quantification n’est pas possible, puisque la concentration de
cette espèce se situe sous la limite de détection.
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Tableau 37 : Espèces condensables quantifiées ou identifiées par GC-MS, en g/ginitial (%m), après
torréfaction de hêtre à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Hêtre
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
Eau 2,36 9,73 2,93 3,48
Levoglucosan 0,13 0,18 0,61 0,83
Methanol id id id id
Formaldehyde id id id id
Acetaldehyde id id id




Acide acétique id id 1,36 2,66
Acide propionique id id id id
Furfural 0,002 0,01 0,04 0,11
2-furanmethanol 0,13 0,59
2-furancarboxaldehyde,5-methyl id id 0,004 0,02
Benzofuran id id
Phenylethyne 0,003
Benzene id id id id
Toluene id id id
Indene id id id







Phenol-2-methoxy id id 0,03
Phenol-2-methoxy-4-methyl id id 0,04
2,6-dimethoxyphenol id 0,03 0,20
Phenol-4-ethyl-2-methoxy id id 0,01
Eugenol id id 0,02
Isoeugenol id 0,09 0,14
Acenaphtene id 0,01 0,03
Fluorene id id id 0,003
Naphtalene id id id





Tableau 38 : Espèces condensables complémentaires identifiées par GC-MS après torréfaction de
hêtre à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Hêtre
























Oxazoidine, 2,2-diethyl-3 methyl- id
Phenol, 2,6-dimethoxy id






Tableau 39 : Espèces condensables quantifiées ou identifiées par GC-MS, en g/ginitial (%m), après
torréfaction de cellulose à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Cellulose
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
Eau 2,02 2,55 4,01 4,49
Levoglucosan 0,35 0,60 8,66 7,32
Methanol id id id id
Formaldehyde id id id id
Acetaldehyde id id id id




Furfural id 0,03 0,04
2-furanmethanol id id
2-furancarboxaldehyde,5-methyl id 0,01 0,02
Benzofuran
Benzene id id id id
Toluene id id
Indene id id id id
Phenylethyne id
Phenol id id id id






Phenol-2-methoxy id id id
Phenol-2-methoxy-4-methyl id id












Tableau 40 : Espèces condensables complémentaires identifiées par GC-MS après torréfaction de
cellulose à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Cellulose
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C




2-pentanol, 2,4-dimethyl id id
2-pentanol,5-(2-propynyloxy) id id
2-pentanone,4-hydroxy-4-methyl id id id id
Ethyl citrate id
Levoglucosenone id id id
Valeric acid,2,3-epoxy-3,4-dimethyl,tert-butylester id id
Température de torréfaction
Tableau 41 : Espèces condensables quantifiées ou identifiées par GC-MS, en g/ginitial (%m), dans le
cas d’une torréfaction de lignine à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3h.
Lignine
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
Eau 4,67 4,39 7,51 4,64
Levoglucosan 0,26 0,25 0,29 0,15
Methanol id id id id
Formaldehyde id id id id
Acetaldehyde id id id id
Glycolaldehyde dimer id id id id
2-Propanone,1-hydroxy- id id id id
2-cyclopenten-1-one-3-methyl id
Furfural id 0,01 0,01 0,01
2-furanmethanol 0,01
2-furancarboxaldehyde,5-methyl id id id id
Benzene id id id
Indene id id id
Phenylethyne id
Phenol-2-methyl id id id 0,00
Phenol-4-methyl id id 0,01
Phenol id id id id
Phenol-2-methoxy id 0,01 0,06 0,16
Phenol-2-methoxy-4-methyl 0,00 0,02 0,16 0,39
2,6-dimethoxyphenol id 0,10 0,35 0,91
Phenol-4-ethyl-2-methoxy id id 0,03 0,12
Eugenol 0,02 0,07 0,08
Isoeugenol 0,25 0,55 0,70
Acenaphtene id 0,02 0,15 0,34
Fluorene id 0,01 0,02 0,02
Naphtalene id id id id
Naphtalene-1-methyl id id id id
Naphtalene-2-methyl id id id id
Fluoranthene id id id id




Tableau 42 : Espèces condensables complémentaires identifiées par GC-MS après torréfaction de
lignine à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Lignine
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
 3,5-Dimethoxy-4-hydroxycinnamaldehyde id id
 Isoeugenol id
1,2,4-trimethoxybenzene id id id
1,3, Butadiene, 1,4-diphenyl id
2,4-dihydroxy-3-methoxyacetophenone id
2-methoxy-4-vinyl phenol id id
2-pentanol, 2,4-dimethyl id id
2-pentanone,4-hydroxy-4-methyl id id id id
2-propanone,1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) id id id
3,5-dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid id id
5-tert-Butylpyrogallol id id
Benzaldehyde,-4 hydroxy-3,5-dimethoxy id id id
Benzoic acid,4-hydroxy-3,5-dimethoxy-hydrazide id id
Butylated hydroxytoluene id id id id
Desaspidinol id id id
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxy-phenyl) id id
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- id id
Ethyl citrate id id
Levoglucosan id
Phenol, 2,6-dimethoxy id id
Phenol, 2,6-dimethoxy 4-(2-propenyl)- id id id
Phenol,-2 methoxy id id
Phenol,-2 methoxy-4-methyl id id
Phenol,-2 methoxy-4-propyl id id






Tableau 43 : Espèces condensables quantifiées et identifiées par GC-MS, en g/ginitial (%m), après
torréfaction de xylane à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Xylane
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
Eau 3,73 3,55 4,21 15,80
Levoglucosan 0,12 0,11 0,10 0,21
Methanol id id id id
Formaldehyde id id id id
Acetaldehyde id id id id
Glycolaldehyde dimer id id id id
2-Propanone,1-hydroxy- id id id
2-cyclopenten-1-one id id id 0,001
2-cyclopenten-1-one-3-methyl id 0,002
Acide propionique id id
Furfural id id 0,01 0,003
2-furanmethanol 0,003 0,002
Benzofuran id
Benzene id id id id
Styrène id id
Indene id id id id
Phenylethyne id id id
Phenol id id id id
Phenol-2-methyl id 0,005 0,01 0,01
Phenol-4-methyl id id
Phenol-3-methyl 0,001 0,003 0,01
3,4-dimethylphenol id
2,4-dimethylphenol id 0,001 0,002 0,002
Phenol-2-methoxy id id id id
2,6-dimethoxyphenol id id id 0,003
Isoeugenol 0,05
Naphtalene id id id id
Naphtalene-1-methyl id id id
Naphtalene-2-methyl id id id
Acenaphtene id id id id
Pyrène 0,001
Température de torréfaction
Tableau 44 : Espèces condensables complémentaires identifiées par GC-MS après torréfaction de
xylane à 220°C, 250°C, 280°C et 300°C, pendant 3 h.
Xylane
Espèce condensable (g/ginitial %m) 220°C 250°C 280°C 300°C
1,6-Anhydro-a-d-galactofuranose id
1-hydroxy-2-butanone id
2-pentanol, 2,4-dimethyl id id





ANNEXE 10 : INCERTITUDE SUR LES VALEURS DES PARAMETRES CINETIQUES
DES SOUS-MODELES DE TORREFACTION DE LA CELLULOSE, DE LA LIGNINE ET
DU XYLANE
Il s’agit de déterminer différents couples de paramètres (k0i, Eai) pouvant convenir pour les sous-
modèles de prévision du rendement en solide lors de la torréfaction de cellulose, lignine et xylane.
Nous avons suivi la démarche suivante :
 nous avons fait varier une des énergies d’activation d’un modèle donné à partir de sa
valeur initiale, et compensé l’écart modèle-expérience induit en optimisant le facteur pré-
exponentiel (k0) correspondant.
 cette opération est répétée jusqu’à ce que l’écart induit par l’augmentation ou la
diminution de Ea ne puisse plus être compensé par k0, et engendre un écart moyen
maximum entre modèle et expérience supérieur à 2%m.
 ces opérations sont tour à tour réalisées pour chaque énergie d’activation, et pour chaque
sous-modèle.
Cette étude constitue un premier pas vers l’évaluation de la plage d’énergies d’activation
permettant de représenter correctement la torréfaction des composés du hêtre. Cela permet
d’évaluer l’unicité des jeux de valeurs des paramètres identifiés. Ces résultats sont décrits dans le
Tableau 45.
Tableau 45: Intervalles d’énergies d’activation et de facteurs pré-exponentiels permettant de
représenter la torréfaction de cellulose, lignine et xylane avec un écart moyen de 2%m.
Composé Ea1 (kJ/mol) Eav1 (kJ/mol) Ea2 (kJ/mol) Eav2 (kJ/mol)
Cellulose 120-239 214-321 313-462 129-224
Lignine 31-82 71-115 0,4-76 59-126
Xylane 87-106 121-143 108-185 116-150
Composé k01 (s-1) k0v1 (s-1) k02 (s-1) k0v2 (s-1)
Cellulose 2 . 107 - 2 . 1018 1 . 1016 - 8 . 1025 2 . 1026 - 6 .1039 9 . 107 - 4 . 1019
Lignine 3 .100 - 2 . 105 3 . 103 - 4 . 107 3 . 10-4 - 3 . 103 9. 100 - 5 . 108
Xylane 1 . 106 - 1 . 108 1 . 109 - 2 . 1011 1 . 107 - 2 . 1014 3 . 107 - 5 . 1010
Les larges variations de Ea et k0 soulignent l’aspect mathématique de ce modèle global. Cette étude
met de plus en évidence qu’il n’est pas pertinent de comparer les énergies d’activation d’un
modèle à quelques dizaines de kJ/mol près. Les énergies d’activation de ces modèles sont donc à
considérer modulo les intervalles proposés dans le Tableau 45.
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ANNEXE 11 : COMPARAISON ENTRE MODELE ET DONNEES EXPERIMENTALES
POUR LA TORREFACTION DE LA CELLULOSE, DE LA LIGNINE ET DU XYLANE
Les Figures 16 à 18 représentent les rendements expérimentaux et modélisés des espèces volatiles


















































































































































































Figure 71 : Rendement en espèces volatiles produites lors de la torréfaction de cellulose à 220°C,




















































































































































































Figure 72 : Rendement en espèces volatiles produites lors de la torréfaction de lignine à 220°C,























































































































































































Figure 73 : Rendement en espèces volatiles produites lors de la torréfaction de xylane à 220°C,
250°C et 300°C, en fonction du temps : rendements expérimentaux et modélisation.
